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ANNALEN DER PHYSIK. 


VIERTE FOLGE. BAND 44. 


1. Uber die Elektrizitätsleitung in anisotropen 
Flüssigkeiten; 
von The Svedberg. 


Einleitung. 

Für die Erforschung der Struktur der Materie sind Unter- 
suchungen über die Eigenschaften der anisotropen Medien von 
großer Bedeutung. Die festen anisotropen Körper, die Kristalle, 
sind als Versuchsmaterial in mehrfacher Hinsicht nicht ganz 
geeignet, teils infolge der Unmöglichkeit, hinreichend reine 
Kristalle zu bekommen, teils infolge der durch die Mikro- 
struktur derselben bedingte, oft sehr bedeutende Inhomogenität 
derselben. Dazu kommt noch, daß mehrere wichtige Eigen- 
schaften wie elektrolytische Leitung, innere Reibung und Dif- 
fusion in festen Medien gar nicht oder nur sehr unvollständig 
studiert werden können. Von diesen Nachteilen sind flüssig 
anisotrope Medien frei, und es ist deshalb in hohem Grade 
wünschenswert, daß die Eigenschaften solcher Medien ein- 
gehend untersucht werden. Durch die Entdeckung der (mikro- 
skopischen) flüssigen Kristalle durch Lehmann!) und Rei- 
nitzer?) am Ende der achtziger Jahre ist die Existenz von 
anisotropen flüssigen Medien erwiesen worden, aber erst durch 
den von Bose°), Mauguin®) und v. Wartenberg’) 1909 bis 
1911 erbrachten Nachweis, daß aus gewissen Substanzen, die 
fähig sind, spontan mikroskopische flüssige Kristalle zu bilden, 
mit Hilfe eines Magnetfeldes einachsige, anisotrope, flüssige 
Medien von deliebiger Ausdehnung hergestellt werden können, 
ist eine erfolgreiche physikochemische Untersuchung der flüs- 
sigen anisotropen Medien ermöglicht worden. 


1) ©. Lehmann, Zeitschr. f. phys. Chem. 4. p. 462. 1889. 

2) F. Reinitzer, Monatshefte f. Chem. 9. p. 421. 1888. 

3) E. Bose, Phys. Zeitschr. 10. p. 280. 1909; 12. p. 60. 1911. 

4) Ch. Mauguin, Compt. rend. 152. p. 1680. 1911. 

5) H. v. Wartenberg, Phys. Zeitschr. 12. p. 887. 1911. 
Annalen der Physik. IV. Folge, 44. 211 
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Seit etwa anderthalb Jahren bin ich mit dem Studium 
der Elektrizitätsleitung in anisotropen Flüssigkeiten beschäftigt. 
Einige der dabei erhaltenen Resultate habe ich der Schwedi- 
schen Akademie der Wissenschaften mitgeteilt'), der größte 
Teil des experimentellen Material ist aber noch nicht ver- 
öffentlicht worden. Im folgenden werde ich einen zusammen- 
fassenden Bericht über die wichtigsten bisher ausgeführten 
Untersuchungen erstatten. 


Die Versuchsanordnung und Meßmethodik. 
Die Leitfähigkeitsmessungen wurden in einer Zelle von 
der in Fig. 1 angegebenen Konstruktion ausgeführt. 

Zwei plangeschliffene, blanke 
Platinplatten von 10x5x0,2 mm 
sind an 8 mm lange und 1 mm 
dicke Platinstifte mit Gold und 
diese unter Vermittelung von 
zwei 54 mm langen Jenaer 
Glaskapillaren an zwei ähn- 
liche 23 mm lange Platin- 
stifte gelötet, die ihrerseits an 
zwei Messingstangen befestigt 
sind. Zwei an die Platinplatten 
mit Gold gelötete Platindrähte 
von 0,1 mm Diameter, die durch 
Glaskapillaren von den. Metall- 
teilen des Apparats gut isoliert 
sind und in zwei auf Hartgummi 
befestigten Klemmschrauben 
enden, vermitteln die Zuleitung 
des Meßstromes. Die eine der 
Messingstangen ist in geeigneter 
Weise an eine Mikrometer- 
schraube angeschlossen, so daß 
Fig. 1. der Abstand zwischen den Platin- 


1) TheSvedberg, Arkiv för Kemi etc. utg. af K. Svenska Veten- 
skapsakademien i Stockholm 4. no. 39. 1913; 5. no. 11. 1914; Arkiv för 
Matematik ete utg. af K. Svenska Vetenskapsakademien i Stockholm 9. 
no. 9. 1918; 9. no. 21. 1918, 
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platten um O— 3 mm variiert und auf 0,005 mm genau eingestellt 
werden kann. Der Nullpunkt wurde im allgemeinen bei jeder Ver- 
suchsreihe derart bestimmt, daß die Platinplatten mit einem Gal- 
vanoskop und einem galvanischen Element verbunden wurden 
und so lange einander genähert bis das Galvanoskop Kurz- 
schluß anzeigte. Die Elektroden sind von einem Glasrohr um- 
geben, das als Behälter für die zu untersuchende Substanz 
dient und vermittels eines Bajonettverschlusses befestigt wird. 
Die Zelle kann um ihre Längsachse gedreht werden und die 
Drehachse an einem in Grade geteilten Kreise von 70 mm 
Diameter abgelesen werden. Die Widerstandskapazität der 
Zelle betrug bei einem Plattenabstand von 1,00 mm 0,1. 


Bei sämtlichen Messungen war die Zelle in der Mitte des 
20,3 mm langen Interferrikums eines du Boisschen -Halbring- 
elektromagnets von Hartmann und Braun (kleine Modelle) 
placiert. Die Polstücke sind zylindrisch mit plangeschliffenen 
Endflächen von 40 mm Diameter. Als Stromquelle für den 
Elektromagneten diente ein Motorgenerator, dessen Spannung 
zwischen 45 und 80 Volt reguliert werden kann. Die Strom- 
stärke wurde an einem Präzisionsamperemeter von Siemens 
& Halske abgelesen. Die Beziehung zwischen magnetischer 
Feldstärke und Magnetisierungsstrom wurde im hiesigen Physi- 
kalischen Institut nach der Induktionsmethode mit ballistischem 
Galvanometer ermittelt.!) Da die Eichung des Elektromagnets 
bei Zimmertemperatur erfolgte, die Messungen aber bei so 
bohen Temperaturen ausgeführt wurden, daß eine Erwärmung 
des Magnets nicht zu verhindern war, so ist es notwendig, zu 
untersuchen, ob die Feldstärke dadurch merklich beeinflußt 
wird. Durch Temperaturmessung innerhalb den Bohrungen 
des Magnets wurde festgestellt, daß die Temperatur an den 
heißesten Stellen im Mittel etwa 60° betrug. Da nun der 
Temperaturkoeffizient der Permeabilität für Feldstärken größer 
als 50 Gauss zwischen 0° und 100° etwa —1-10 beträgt, so 


1) Bei der Ausführung dieser Bestimmungen wurde ich von Hrn. 
Dr. G. Wistrand freundlichst unterstützt. Ihm sowie dem Direktor 
des Physikalischen Instituts, Hrn. Prof. Dr. G. Granqvist, der in liebens- 
würdigster Weise die nötigen Apparate zu meiner Verfügung cm 
spreche ich meinen verbindlichsten Dank aus. 
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würde der Fehler auch in dem Falle, daß die ganze Eisen- 
masse des Magnets auf die Temperatur 50° gebracht wurde, 
nur 0,5 Proz. betragen. Die Änderung in der Feldstärke durch 
die Erwärmung des Magnets kann also vernachlässigt werden. 

Um innerhalb der Zelle die für die Messungen geeignete 
Temperatur herstellen und konstant halten zu können, benutzte 
ich ein Thermostat von der in Fig. 2 schematisch wieder- 
gegebenen Konstruktion. 

Das mit Vakuumöl be- 
schickte und durch einen 
Thermostatenbrenner von F. 
Köhler-Leipzig erhitzte 
Messinggefäß A kommuniziert 
durch zwei hart angelötete 
Messingröhren B und C mit 
dem gleichfalls hartgelöteten 
MessinggefaB D, das sich 

Fig. 2. in dem Interferrikum des 
Klektromagneten befindet. 4, 
B, C und D enthalten zusammen 11 Öl und sind mit Asbest- 
papier isoliert. Um den Elektromagnet vor Erhitzung zu 
schützen, war zwischen dem Gefäß 4 ein Doppelschirm aus 
3 mm starker Asbestpappe angeordnet. Ein mit Kugellager 
versehener und durch einen Elektromotor betriebener Rührer 
aus Metall besorgt eine rasche Zirkulation des Ols. Die Tem- 
peratur wurde dadurch konstant gehalten, daß im Gefäß 4 ein 
Quecksilberregulator eingetaucht war, der vermittels eines 
elektromagnetischen Gasregulators von F. Köhler- Leipzig 
unter Zwischenschaltung eines Relais auf die Heizflamme 
wirkte. Zur Grobeinstellung der Flamme. verwendete ich 
einen Präzisionsgashahn mit Zeiger und Skala von F. Köhler- 
Leipzig. Die erzielte Temperaturkonstanz war befriedigend, 
indem die Schwankungen während der Messungen auch bei so 
hohen Temperaturen wie 180° höchstens 0,2° betrugen. 

Um der Substanz in der Zelle eine gleichförmige und 
konstante Temperatur erteilen zu können, ist es von großer 
Bedeutung, daß die Temperaturdifferenz zwischen der Substanz 
und dem Heizbade gering ist. Zu diesem Behuf muß das Fort- 
leiten der Wärme von der Zelle möglichst vermieden werden, 
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Die oben beschriebene Befestigung der Elektroden an Glas- 
kapillaren ist eben gewählt worden, um die Wärmeleitung nach 
den kälteren Metallteilen des Apparats herabzusetzen. Um die 
Effektivität der Anordnung in dieser Hinsicht zu prüfen, wurde 
die eine Lötstelle eines kalibrierten Thermoelements Gold— 
Platin (Diameter der Drähte = 0,3 mm) in die mit geschmol- 
zenem Azoxyphenetol beschickte Zelle eingeführt, dessen andere 
Lötstelle an die Kugel eines in '/,° geteilten Anschützthermo- 
meters festgebunden und in dem Heizbade unmittelbar außer- 
halb der Zelle angebracht war, und die Temperaturdifferenz 
mit einem Drehspulgalvanometer bestimmt. Die Punkte, wo 
das Thermoelement an die Galvanometerleitung angeschlossen 
war, hatte ich möglichst nahe aneinander angebracht und in 
ein Vakuumgefäß eingesenkt. Die Messungen zeigten, daß 
keine merkliche Temperaturdifferenz zwischen der Substanz in 
der Zelle und der Heizflüssigkeit sich vorfand. Als Beispiel 
mögen folgende Zahlen angeführt werden. 


Mittlere Temperatur = 145,7°. 


Temperaturdifferenz Temperaturdifferenz 

Zeit in | zwischen der Substanz in| Zeit in | zwischen der Substanz in 

Sekunden | der Zelle und der Heiz-|Sekunden| der Zelle und der Heiz- 

flüssigkeit in C.-Graden flüssigkeit in C.-Graden 
0 -0,10 150 | —0,15 
15 0,05 165 +0 
30 +0 180 — 0,16 
45 +0 195 +0,10 
60 +0,10 210 +0,15 
15 +0,25 225 +0,30 
90 +0,25 240 +0,20 
105 +0,10 255 +0,10 
120 —0,05 270 | 0,05 

135 +005 


Die Wärmeisolation gegen die kälteren Teile des Apparats 
ist also sehr befriedigend und man kann, ohne merklichen 
Fehler zu begehen, die Temperatur in der Zelle als gleich 
derjenigen des Ols unmittelbar auBerhalb der Zelle annehmen. 
Um die Temperatur der Substanz in der Zelle zu bestimmen, 
kann man sich also darauf beschränken, die Temperatur des 
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Ols zu messen. Dies geschah mittels in 1/,° geteilten An- 
schützthermometern von P. Altmann-Berlin. Solche Thermo- 
meter sind dank ihrer kleinen Wärmekapazität und geringe 
Länge für diesen Zweck sehr geeignet. 

In Fig. 3 ist ein Teil der Versuchsanordnung (mit ein- 
gesetztem Thermoelement) photographisch wiedergegeben. 


Fig. 3. 


Die Untersuchungen über die Elektrizitätsleitung in den 
in die Zelle eingeführten Substanzen geschahen durch Wider- 
standsbestimmungen. Da das Dissoziationsvermögen der bisher 
studierten anisotropen Flüssigkeiten sehr gering und die Leit- 
fähigkeit der mit Hilfe derselben hergestellten Lösungen 
folglich sehr klein ist, so handelt es sich hier um die 
Bestimmung von ziemlich hohen Widerständen. Bei den 
bisherigen Messungen bewegen sich dieselben zwischen 105 
und 107 Ohm. Dazu kommt noch, daß die an den Elektroden 
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angelegte Spannung bei den meisten Versuchen sehr klein sein 
muß. Die auf der Verwendung von gewöhnlichem Wechsel- 
strom gegründeten Verfahren zur Widerstandsbestimmung in 
der Wheatstoneschen Brücke sind deshalb nicht verwendbar. 
Da es sich bei meinen Untersuchungen im allgemeinen nur 
um die Messung von Widerstandsänderungen handelt, so hat 
sich die Methode der Strommessung unter Verwendung 
eines rotierenden Kommutators 

nach dem in Fig. 4 angegebe- 

nen Schema als sehr brauchbar 

erwiesen. 

G ist ein Drehspulgalvano- 
meter von Siemens & Halske 
mit einem Gesamtwiderstand von 10% Ohm und einer Emp- 
findlichkeit von 6.10°!° Amp. für 1 mm Ausschlag bei 2 m 
Skalenabstand; A, ist der Nebenschluß. Die Proportionalität 
zwischen Stromstärke und Ausschlag war innerhalb des MeB- 
bereichs vollkommen erfüllt. In dem gestrichelt gezeichneten 
Stromkreis fließt der kommutierte Strom, in dem voll ausge- 
zogenen der unveränderte Gleichstrom. Man hat also Wechsel- 
strom in der Zelle (Z) und intermittenten Gleichstrom im Gal- 
vanometer. Als Stromquellen dienten bei sämtlichen Versuchen 
Akkumulatoren (4), die im allgemeinen während den Messungen 
durch einen Widerstand (A%,) von 10° bis 10° Ohm geschlossen 
waren. Jede gewünschte Spannung konnte durch Abzweigen 
von diesem Widerstande leicht erhalten werden. Der Kom- 
mutator (X) war zu einem großen Edelmannschen Registrier- 
apparat gekoppelt, der eine konstante Rotation desselben be- 
sorgte. Da die Kapazität und Selbstinduktion im Stromkreise 
klein waren, der Ohmsche Widerstand dagegen sehr groß, so 
konnte die elektrische Feldstärke in der Versuchszelle in erster 
Annäherung direkt aus dem gegenseitigen Abstande der Elek- 
troden und der Größe der angelegten Spannung und die Leit- 
fähigkeitsänderungen aus dem Verhältnis der Galvanometer- 
ausschläge berechnet werden. 

Die Genauigkeit dieser Meßmethode ist ausschließlich von 
der Güte des Kommutators abhängig. Nach einigen miß- 
lungenen Versuchen ist es schließlich dem hiesigen Universitäts- 
mechaniker G. Rose und mir gelungen einen Kommutator zu 
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bauen, der sehr gut funktioniert.) Die Konstruktion des- 
selben ist aus Fig. 5 zu ersehen. 

Die Grundplatte A ist aus Hartgummi. Die aus Mes- 
sing angefertigte rotierende Trommel 7 hat einen Diameter 
von 88,7 mm und die Dicke der Glaslamelle @ ist 5,7 mm, 
Die Stromzuführung erfolgt durch die Schleifkontakte X, und X, 
aus Messing und der Wechselstrom wird mit Hilfe zweier in 


ı® 
® 


den Quecksilberbehältern Q, und Q, (aus Elfenbein) rotierenden 
Platinstiften entnommen. Da die Abnutzung der Schleif- 
kontakte natürlich nicht völlig vermieden werden kann, so 
sind dieselben auswechselbar. Die Trommel muß von Zeit zu 
Zeit durch Abreiben mit einem in reinem Benzol getränkten 
Stück Fließpapier von Metallstaub und anderen Verunrei- 
nigungen befreit werden. Die Brauchbarkeit des Kommutators 
wurde in mehrfacher Hinsicht geprüft. Folgende Angaben 
können als Definition der Wirkungsart desselben dienen. 


1) Dieser Kommutator, der überhaupt für die Messung hoher elektro- 
lytischer Widerstände gute Dienste leistet, kann von der Aktiengesell- 
schaft J. L. Rose, Upsala zu einem Preise von M. 385,— bezogen werden. 
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1. Prüfung der Konstanz des kommutierten Stromes. 

Der Kommutator wurde durch einen Konstantanwiderstand 
von 10° Ohm geschlossen!), das Galvanometer mit einem Neben- 
schluß von 101 Ohm versehen und eine Spannung von 1,0 Volt 
angelegt. Bei einer Rotationsgeschwindigkeit des Kommu- 
tators von 350 Touren pro Minute wurden folgende Galvano- 
meterausschläge erhalten. 


Zeit in Galvanometerausschlag Zeit in Galvanometerausschlag 
in mm bei einem Minuten in mm bei einem 
Skalenabstand von 2 m Skalenabstand von 2 m 


Minuten 


117,2 117,0 
1172 117,0 
1173 1170 
117,4 117,0 
1171 117,0 
117,0 116,9 
117,0 117,0 
| 1171 116.9 
117,0 1171 
| 117,0 117,0 


Die Ausschläge nehmen sehr langsam ab, wahrschein- 
lich infolge Verschlechterung der Kontakte. 

Von der Rotationsgeschwindigkeit des Kommutators sind 
die Ausschläge wenigstens innerhalb der Grenzen 100 und 
350 Touren pro Minute völlig unabhängig. 


2. Prüfung der Proportionalität zwischen Galvanometer- 
ausschlag und Stärke des kommutierten Stromes. 
Galvanometernebenschluß = 101 Ohm. 
Tourenzahl des Kommutators = 350 pro Minute. 
a) Spannung = 1,0 Volt. 


Galvanometerausschlag 
Gesamtwiderstand Gesamtwiderstand 
im Stromkreise im Stromkreise 
= 50100 Ohm = 100100 Ohm 

285,9 118,0 

235,6 118,0 

285,7 117,8 
Mittel = 235,7 Mittel = 117,9 1,998 1,999 


Verhältnis der Strom- 
stärken 


1) Der Widerstand besaß nach Angabe des Fabrikanten (Siemens 
& Halske) eine Kapazität von 4 + 10”* Mikrofarad. 
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b) Gesamtwiderstand = 100100 Ohm. 


Galvanometerausschlag Verhältnis der Stron:- 


tärk 
Spannung = 2,0 Volt | Spannung = 1,0 Volt ber. u 


236,5 | 118,0 
236,2 | 117,5 
236,8 | 117,6 
236,8 | 117,7 
237,1 | 117,8 
236,7 117,6 
Mittel = 236,7 Mittel = 117,7 2,00 2,01 


3. Prüfung der Polarisationsfreiheit der Zelle bei verschie- 

denen Rotationsgeschwindigkeiten des Kommutators. 

Diese Prüfung führte ich so aus, daß teils die Propor- 
tionalität zwischen Stromstärke und Spannung, teils die Un- 
abhängigkeit der Galvanometerausschläge von der Rotations- 
geschwindigkeit des Kommutators, d. h. von der Periode des 
kommutierten Stromes, bei einer elektrolytisch leitenden Sub- 
stanz in der Zelle untersucht wurde. 

Substanz in der Zelle = Äthylalkohol. 


Abstand zwischen den Elektroden = 1,00 mm. 
a) Galvanometernebenschluß = 101 Ohm. 


Rotationsgeschwindig- | Fiektrodenspannung | Verhältnis der Strom- 
keit des Kommutators in Volt stärken 


in Touren pro Minute ber. | gef. 


150 0,8 bzw. 0,4 2,00 2,00 
250 0,8 „ 04 2,00 1,99 
350 08 » 0,4 2,00 2,00 


b) Elektrodenspannung = 0,2 Volt. 
Galvanometernebenschluß = 1111 Ohm. 


Rotationsgeschwindigkeit des 


Kommutators in Touren pro Minute Galyanememesmenshing 


38') 98,9 
154) 99,4 
150 99,7 
215 99,9 
360 100,0 
1) Bei diesen kleinen Geschwindigkeiten sind die Ablesungen sehr 


unsicher, weil das Galvanometer schon mit einer Amplitude von etwa 
0,5 Skalenteilen zittert. 
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Schon bei so kleinen Rotationsgeschwindigkeiten wie 
150 Touren pro Minute ist also die Zelle fast völlig polari- 
sationsfrei. Da die Leitfähigkeit der studierten Substanzen 
im allgemeinen viel kleiner als diejenige des Äthylalkohols ist, 
so können die unten mitgeteilten Messungen von Fehlern in- 
folge von Polarisation als frei angesehen werden. Die Konzen- 
tration der untersuchten Lösungen wurde immer so hoch 
gewählt, daß bei den für die Messungen benutzten kleinen 
Stromstärken keine merklichen Konzentrationsänderungen an 
den Elektroden auftraten bzw. keine Verarmung der Substanz 
an Elektrolyt in den mittleren Teilen der Zelle erfolgen konnte. 

Die bisher untersuchten anisotropen Medien sind aus den 
Substanzen Paraazoryanisol, Paraazoxyphenetol und Anisaldazin 
durch Einwirkung magnetischer, elektrischer oder kapillarer 
Kräfte gewonnen worden.') Diese Substanzen schmelzen be- 
kanntlich zu trüben Flüssigkeiten, die bei scharf bestimm- 
baren Temperaturpunkten klar werden. Nur unterhalb des 
Klärpunktes können dieselben anisotrop gemacht werden. Die 
obere Grenze des anisotropen Gebietes fällt also mit dem 
Klärpunkt zusammen, die theoretische untere Temperaturgrenze 
ist der absolute Nullpunkt. In der Praxis gelingt es aber 
nur selten die Unterkühlung weiter als 20—30° unter den 
Schmelzpunkt der Substanz zu treiben. Paraazoxyanisol und 
Paraazoxyphenetol wurden von Kahlbaum bezogen und ein 
oder zweimal aus reinem Benzol umkristallisiert. Das Anis- 
aldazin stellte ich mir aus Anisaldehyd und Hydrazinhydro- 
chlorid folgenderweise her: 13,5 g Anisaldehyd wurden in 
stark verdünntem Athylalkohol gelöst, mit 7 g Hydrazinhydro- 
chlorid versetzt und auf dem Wasserbade erwärmt. Das ge- 
bildete Anisaldazin wurde aus heißem Metaxylol und dann aus 
reinem Benzol umkristallisiert. In nachstehender Tabelle sind 
die Schmelzpunkte, Klärpunkte und spez. elektrisches Leit- 
vermögen der für die Messungen benutzten reinen Substanzen 
zusammengestellt. 

Durch Zusatz von Fremdstoffen wird der Klärpunkt stark 
erniedrigt?) Bei starken Elektrolyten wie Chlorwasserstoff 


1) Uber einige Versuche mit Paraazoxyanisolphenetol, vgl. Arkiv f. 
Mat., 1. e. 9. Nr. 21. 1918. 


2) R. Schenck, Kristallinische Flüssigkeiten, p. 60. Leipzig 1905. 
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spez. Leitvermögen 
Substanz Schmelzpunkt | Klärpunkt | 10° unterhalb des 
Klärpunktes 


Paraazoxyanisol .. 118,5° 135,6" 5,2+ 1078 
Paraazoxyphenetol . 137° 167,7° 6,2» 107° 
Anisaldazin..... 170° 183,5 ° 1,0. 1073 


ist aber die zur Erreichung eines für die Messungen hinreichend 
hohen Leitvermögens der Lösung erforderliche Menge so klein, 
daß der Klärpunkt davon kaum oder nur sehr wenig beein- 
flußt wird; beim Experimentieren mit schwachen Elektrolyten 
muß aber eine beträchtliche Klärpunktserniedrigung mit in 
Kauf genommen werden. 

Bei andauernder Erhitzung steigt das Leitvermögen in- 
folge Bildung eines organischen Elektrolyts. Nach dem Ver- 
halten des Anisols und Phenetols beim Erhitzen!) zu be- 
urteilen, entstehen dabei Athan und die den oben verzeich- 
neten Estern entsprechenden Phenole, d. h. Paraazoxyanisol 
und Paraazoxyphenetol liefern Paradioxyazoxybenzol und Anis- 
aldazin Paradioxybenzaldazin. Bei den nachstehenden Messungen 
wurde immer ein bekannter Elektrolyt in hinreichend großer 
Menge zugesetzt, um die Wirkung des sich bildenden orga- 
nischen Elektrolyts zu eliminieren. 


Die Messungen. 
Abkürzungen: 
t = Temperatur der Zelle in C.-Graden, 
a = Abstand zwischen den Elektroden der Zelle in Millimetern, 
@ = Rotationsgeschwindigkeit des Kommutators in Touren pro 
Minute, 
H = Magnetische Feldstärke in der Zelle in Gauss, 
F = Elektrische Feldstärke in der Zelle in Volt/cm, 
« = Winkel zwischen der Richtung des elektrischen Stromes und 
des magnetischen Feldes in der Zelle in Graden, 
X = Elektrische Leitfähigkeit der untersuchten Lösung in natür- 
lichem Zustande in reziproken Ohm » cm, 
Xn, = dieselbe Konstante im longitudinalen Magnetfelde, 
Xu, = dieselbe Konstante im transversalen Magnetfelde, 
Xu, = dieselbe Konstante in einem Magnetfelde, dessen Kraftlinien 
mit der Stromrichtung in der Zelle den Winkel « bildet, 
Xr = dieselbe Konstante im longitudinalen elektrischen Felde, 


1) E. Bamberger, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 19. p. 1818. 1886. 
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X#,+ +, =dieselbe Konstante unter dem gleichzeitigen Einfluß eines 
longitudinalen magnetischen und eines longitudinalen fi 
elektrischen Feldes, 

Jin, + #, = dieselbe Konstante unter dem gleichzeitigen Einfluß eines 
transversalen magnetischen und eines longitudinalen elek- 
trischen Feldes, 

X. = dieselbe Konstante unter der Einwirkung kapillarer Kräfte if 
bei einem Abstande a zwischen den Elektroden, "i 

XH,+a= dieselbe Konstante unter dem gleichzeitigen Einfluß kapillarer ‚N 

Kräfte und eines longitudinalen Magnetfeldes. if 


A. Die Anisotropie der Flüssigkeit wird durch ein magnetisches Ht 

Feld erzeugt. 

Wenn das für die Widerstandsmessungen nötige elektrische a 

Feld hinreichend klein gewählt wird (F < 90), so übt dasselbe, 

wie weiter unten gezeigt wird, keinen Einfluß auf den Aniso- 

tropiegrad des Mediums aus. Bei den in Abschnitt A wieder- 
gegebenen Messungen ist diese Bedingung erfüllt. 


1. Einfluß der Richtung, Stärke und Dauer des magnetischen 

Feldes. | 

Medium = Paraazoxyphenetol; Elektrolyt = Chlorwasserstoff. 
t= 145° H = 3454 F=14 X = 7,5- 1078, 


[X H, : XH, 
l 
~ Xu, XH 


a = 0,50 a, = 2,00 


| 0 1,87 1,37 1,87 


10 1,36 1,86 1,35 Hl 

20 1,33: | 1,32 1,81 

30 197 | 1,27 1,24 H 
| 40 1,29. | 1,21 1,17 

50 14 | 1,18 1,11 i] 

60 1,08 | 1,09 1,07 

70 1,08 | 1,04 1,03 

80 1,00 | 1,00 1,01 

90 | 1,00 | 1,00 1,00 


| | 
Die berechneten Xy,:Xz,-Werte sind unter der Annahme 


abgeleitet worden, daß die Anisotropie des Mediums in Bezug 
auf die elektrische Leitfähigkeit durch ein gestrecktes Rota- 
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tionselipsoid mit den Achsen 1,37 und 1,00 ähnlich wie bei 
der Wärmeleitung der einachsigen Kristallen dargestellt 
werden kann. 

Die gute Übereinstimmung zwischen den beobachteten 
und berechneten Werten zeigt, daß diese Annahme den Tat- 
sachen entspricht. 

Medium = Paraazoxyanisol; Elektrolyt = Chlorwasserstoff. 
Klärpunkt = 135,6°, ¢ = 125,6°, a = 100, w = 250, F = 8, X = 2,6107", 


An: X X:Xu Xu, 


t 


1,000 1,000 1,000 
1,020 1,000 1,020 
1,109 1,008 1,113 
1,142 1,004 1,146 
1,171 1,011 1,188 
1,183 1,016 1,201 
1,187 1,018 1,208 


Medium = Paraazoxyphenetol; Elektrolyt = Chlorwasserstoff. 
Klärpunkt = 167,5°, a= 1,00, = 250 bis 300, F= 14 bis 20, 
X bei 145° = 4,4-1078, X bei 157,5° = 1,3-1077. 


Xu, : X X: Xu, Xu, : Xu, 
t 145° | ¢ = 157,5°| ¢ 145° | ¢ = 157,5°| ¢ = 145° | = 157 5° 


1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 
1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 
1,009 1,000 1,009 
1,037 | 1,087 
1,091 1,091 
1,125 1,125 
1,164 | 1,164 
1,188 | 1,194 
1,258 | 1,277 
1,284 | 1,814 
1,294 | 1,837 
1,302 | 1,345 
1,316 1,361 
1,319 1.364 
1,328 | 1,867 
1,325 1,870 
1,332 1,877 


0 
113 
568 
1180 
2254 
3454 
4942 
0 
113 
170 
226 
284 
339 
452 
568 
1180 
1754 
2254 
2672 
2971 | 
3454 | 
3746 
4034 
492 
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a] Medium = Paraazoxyphenetol; Elektrolyt = «-Dinitronaphtholcaleium. } 
It Klärpunkt = 165,59, a= 1,00, @=250, F=4, | 
X bei 153.5° = 5,3 1077, 
= 
Xu,;X X: Xu, Xn, Xu, | 
t= 153,5° | ¢=153,5° | ¢=153,5° | ¢ = 159,5° 
0 | 1,000 1,000 1,000 1,000 
: 113 1,008 1,000 1,008 1,000 | 
24 | 1,225 1,000 1,225 1,162 
568 1,351 1,015 1,371 1,287 if 
1180 | 1,445 1,040 1,502 1,398 if 
2254 1,497 1,050 1,571 1,474 1 
3454 1,527 1,057. 1,612 1,516 
4942 1,536 1,060 1,628 1,582 


Medium = Anisaldazin; Elektrolyt = Chlorwasserstoff. 
Klärpunkt = 183,0°, ¢ = 178,0°, a = 1,00, w = 250 bis 300, F=6, 
X = 2,8+ 1077, 


H Xu,: X X: Xu, Xu, : Xu, i 

0 1,000 1,000 1,000 if 

118 1,010 1,000 1,010 

226 1,075 | 1,003 1,078 

568 1,159 1,009 1,170 } 

1180 1,207 1,018 1,222 
2254 1,255 1,022 1,283 if 

3454 1,266 1,022 1,294 i 
4942 1,271 1,024 1,301 | 

in zor; bei 159,5 

4 

nisaidazin 

12L Chiorwasserstoffsäure_in zotyanisol_bei 125,% i 

se 1000 2000 300 4000 5000 
Fig. 6. 


In Fig. 6 sind die X,: X,-Werte in ihrer Abhängigkeit 
von der magnetischen Feldstärke graphisch wiedergegeben. 

Man ersieht daraus, daß sämtliche Kurven einander ana- i 
log verlaufen, ja es ist sogar höchst wahrscheinlich, daß die- | 
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selben eine Schar bilden, denn die Kurven, welche sich auf 
Chlorwasserstoff in Anisaldazin bei 173° und Chlorwasserstoff 
in Paraazoxyphenetol bei 157,5° beziehen, scheinen während 
ihres ganzen Verlaufs vollständig zusammenzufallen. Wenn 
‘ diese Vermutung richtig ist, so wird also jede H, Xz: Xy- 
Kurve durch die Gleichung 

F(H, Xu,:Xu,, u 4, B,C..)=0 


dargestellt wo A, B,C... Konstanten sind, die von der Natur 
der Substanz und des Elektrolyten sowie von der Temperatur un- 
abhängig sind; u ist ein Parameter, dessen Wert von diesen 
Variablen abhängt. Innerhalb des Gebietes der höheren mag- 
netischen Feldstärken gilt, wie es die nachstehende Tabelle 
zeigt, für zwei beliebige Kurven 1 und 2 annähernd die Be- 
ziehung 
Xu), 


Xm) = const. 


| Xu,: Xu, in bezug auf Xz, : Xu, für «- Dinitronaphthalcalcium 
| in Paraazory phenetol bei 158,5° als Einheit 


a-Dinitro- 

naphthol- HC! in HCl in HCl i HC! in 

calcium in | Paraazoxy- | Paraazoxy- |, isal deci Paraazoxy- 

Paraazoxy- henetol | phenetol bel 178° anisol 

| phenetol bei i 145° bei 157,5° bei 125,6° 
159,5° | 


1180 0,93 | 08 0,82 0,81 


2254 0,93 | 0,85 0,81 0,82 


3454 0,94 | 085 | 0,80 | 0,80 


4942 004 | 085 | oo | 0,80 


Es ist nicht ohne Interesse zu bemerken, daß die H, 
Xy,: Xq-Kurven den Magnetisierungskurven (H, J-Kurven) für 
die ferromagnetischen Körper sehr ähnlich sind. ') 

Beim Anlegen eines schwachen Magnetfeldes verstreicht 
eine merkliche Zeit bis die Leitfähigkeitsänderung einen kon- 
stanten Wert erreicht hat. Folgende Beobachtungsreihen 
illustrieren diese Tatsache. Die Messungen sind in der Weise 


1) Auf diese Analogie werde ich in einer späteren Mitteilung in 
Zusammenhavg mit Messungen über die Suszeptibilität der anisotropen 
Flüssigkeiten zurückkommen. 


0,75 
0,74 
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angestellt worden, daß die Passagezeiten für sukzessive Skalen- 
teile mittels eines Chronographen registriert wurden. Da die 
Schwingungen des Galvanometers stark gedämpft waren, so 
dürften die erhaltenen Zahlen ziemlich genau sein. 


Medium = Paraazoxyphenetol; Elektrolyt = Chlorwasserstoff. 
Klärpunkt = 167,5°, {= 145,0°, a= 1,00, @= 265, F=14, X =7,1-10”®. 


Zeit in Sekunden 
| 


H = 339 H = 452 


1,000 0 0 
1,009 | 4,1 2,8 
1,017 | 1,2 8,6 
1,026 12,3 5,0 
1,085 16,4 | 6,1 
1,043 20,4 1,2 
1,058 | 28,5 8,5 
1,061 28,8 10,0 
1,069 82,3 | 

1,078 38,2 

1,087 44,6 

1,096 54,6 

1,104 77,1 bis © 
1,118 
1,121 
1,180 
1,189 
1,147 
1,156 
1,166 
1,174 


12 
101 l 
—lZeit in Sek 30 60 
Fig. 7. 
In Fig. 7 ist das zeitliche Anwachsen des Leitvermögens 
in schwachen Magnetfeldern graphisch wiedergegeben worden. 


2. Einfluß der Temperatur. 
Wie aus den oben mitgeteilten Bestimmungen hervorgeht, 
sind die Xy,:X und X:X,-Werte von der Temperatur ab- 
Annalen der Physik. IV. Folge. 44. 72 


{ 
af 
ff 
d 
n 
| 
n | 0 | 
| 2,0 
4 | 
| 3,5 
| 4,1 
| 45 
5,7 
un | 6,2 
6,8 
| 
8,4 
9,2 | 
10,1 
N 11,0 f 
4 bis © 12,1 ; 
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hängig. Um diese Abhängigkeit näher kennen zu lernen, sind 
folgende Messungen angestellt worden. Die magnetische Feld- 
stärke ist bei allen Versuchen 3746 Gauss und der Elektroden- 
abstand 1,00 mm. 


Medium = Paraazoxyanisol; Elektrolyt = Chlorwasserstoff. 
w = 250 bis 800, F=6 bis 10, X = 1,5 + 10% bei ¢ = 125,6° 


t 135,6° — t An:X X: Xu, Xu, : Xu, 


135,6 0 1,000 1,000 1,000 
133,6 2,0 | 1,181 1,019 1,158 
130,4 5,2 | 1,165 1,020 | 1,188 
125,0 10,6 1,194 1,019 1,217 
120,0 15,6 1,204 1,027 1,286 
115,6 20,0 1,227 ' 1,027 1,258 
110,0 25,6 | 1,286 1,028 | 1,270 


Medium = Paraazoxyanisol; Elektrolyt = o-Dinitronaphtholcalcium. 
@ = 230, F = 4 bis 18, X = 5,6+ 107 bei ¢ = 121,7°. 


181,6° —¢ Xn,: X X: Xu, Xu, : Xu, 


131,6 0 1,000 1,000 ° | 1,000 
129,6 2,0 1,306 1,050 1,372 
126,7 4,9 1,855 1,060 1,435 
121,7 9,9 1,418 1,052 1,492 
116,6 15,0 1,474 1,050 1,549 
111,6 20,0 1,515 1,051 1,591 


Medium = Paraazoxyphenetol; Elektrolyt = Chlorwasserstoff. 
@ = 250 bis 800, F = 10 bis 20, X = 1,1- 10-7 bei ¢ = 157,7°. 


167,7° —¢ Xa,: X X: Xu, Xu, : Xu, 


1,000 1,000 1,000 
1,146 1,165 
| 1,190 
1,221 1,246 
1,264 | 1,298 
125 1,384 
1,322 1,364 
1,352 1,400 
1,388 1,438 


| 
t | 
i 167,7 0 
166,9 0,8 
165,7 2,0 
160,9 6,8 
156,0 11,7 
150,2 17,5 
= 145,1 22,6 
AG 140,0 27,7 
2 135,1 | 32,6 
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Medium = Paraazoxyphenetol; Elektrolyt = «-Dinitronaphtholcalcium. 
w = 250, F = 2 bis 4, X = 6,7- 107° bei ¢ = 155,5%. 


t 165,5°-¢ Xu,:X | X:Xu, | Xu: Xu, 
165,5 0 1,000 1,000 1,000 
163,5 20 | 188 1,045 1,437 
160,0 5,5 | 1,471 1,038 1,527 
155,5 10,0 ' 1,585 1,046 1,605 
150,5 15,0 ' 1,590 | 1,047 1,665 


Medium = Anisaldazin; Elektrolyt = Chlorwasserstoff. 
w = 250 bis 800, F = 4 bis 6, X = 3,8 + 10-7 bei ¢ = 172,5° 


182,5° — t X X: Xu, | Xu,: Xx, 


1,000 1,000 1,000 
1,155 1,027 1,187 
1,190 1,028 1,217 
1,259 1,028 1,295 
1,298 1,027 1,888 
1,821 1,027 1,356 


Fig. 8. 


In Fig. 8 sind die ¢, Xy,:Xy,-Kurven gezeichnet. Als ge- 
meinsamer Nullpunkt aller Kurven ist der Klärpunkt gewählt; 
die Temperatur ist von diesem Punkte abwärts positiv ge- 
rechnet (= #). Auch diese Kurven bilden wahrscheinlich eine 
Schar, d. h. sie können durch die Gleichung 

f(9, Xu,: A, B,C,...) = 0 
wiedergegeben werden, wo A,B,C,... Konstanten, sind die 
12* 


| 
| 
j 
182,5 0 | 
181,5 1,0 i 
179,2 3,8 | 
173,0 9,5 
168,0 14,5 if 
163,0 19,5 | 
| | 
assert 
in 
Tt 
ae 
10 it 
10 20 30 40 
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von der Natur der Substanz und des Elektrolyts unabhängig sind; 
u ist der Parameter. 
Ferner ist zu bemerken, daB fiir je zwei beliebige Kurven 
1 und 2 während des ganzen Verlaufs mit Ausnahme in un- 
mittelbarer Nähe des Klärpunktes die Beziehung 
(Xu, : Xu,), 


gilt, wie es die nachstehende Tabelle zeigt. 


| Xu,: Xu, in bezug auf Xx,: Xx, für «-Dinitronaphtholealeium in 
| Paraazoxyphenetol als Einheit 


| | HCl in Para- | HCl in Para- 
tholealeiam » | in Anisaldaziv | azoxyphenetol azoxyanisol 
Paraazoxyanisol | 
a 0,96 | 0,83 | 0,81 0,79 
10 0,94 | 0,81 | 0,80 | 0,76 
15 0,95 | 0,83 0,81 | 0,76 


Daraus ergibt sich, daß das Verhältnis zwischen den 
Xy,:Xu,-Werten für zwei verschiedene Elektrolyte in einer 
beliebigen Substanz unabhängig von der Temperatur ist. Ver- 
gleichen wir ferner die Verhältnisse zwischen den Xz,: Xy,- 
Werten zweier Elektrolyte in zwei verschiedenen Substanzen, 
Paraazoxyanisol und Paraazoxyphenetol, so ergibt sich, wie 
die folgende Tabelle zeigt, das sehr bemerkenswerte Resultat, 
daß diese Verhältnisse von der Natur der Substanz unabhängig 
sind. Wenn wir z. B. die bei hinreichend hohen magnetischen 
Feldstärken erhaltenen X,,: Xy,-Werte eines Elektrolyts auf 
HCl beziehen, so ist also die so definierte Zahl unabhängig 
sowohl von der Temperatur und der magnetischen Feldstärke als 
von der Natur des Lösungsmittels, d. h. sie stellt eine für den in 
Frage stehenden Elektrolyten charakteristische Naturkonstante dar. 


| Xu,: Xu, für o-Dinitronaphtholealcium 
$ in bezug auf Xz,: Xu, für HCl 

mit Paraazoxyanisol | mit Paraazoxyphenetol 
als Lösungsmittel als Lösungsmittel 


0,81 
0,80 


5 | 0,82 | 
10 0,81 | 
15 | 0,80 0,81 | 
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Auf die physikalische Bedeutung dieser Konstante werde 
ich im folgenden bei der Besprechung der Versuchsergebnisse 
zurückkommen. 


B. Die Anisotropie der Flüssigkeit wird dureh ein elektrisches Feld 
oder durch das gleichzeitige Wirken eines elektrischen und magne- 
tischen Feldes erzeugt. 

Anisotrope flüssige Medien können, wie ich gefunden habe, 
auch durch Einwirkung eines elektrischen Feldes gewonnen 
werden. Leitfähigkeitsmessungen in derart hergestellten Flüssig- 
keiten lassen sich jedoch infolge der elektrischen Schirmwirkung 
der zur Messung der Leitfähigkeit nötigen Elektroden nur in 
longitudinalem Felde ausführen, und zwar so, daß an den Elek- 
troden verschiedene Spannungen angelegt werden und die zu- 
gehörigen Leitfähigkeiten entweder in bezug auf die Leitfähig- 
keit bei sehr kleiner Spannung oder auf die Leitfähigkeit bei 
gleichzeitiger Wirkung eines magnetischen Feldes ermittelt 
werden. Da die Leitfähigkeitsbestimmungen durch Strom- 
messung erfolgten, so setzt das ersterwähnte Verfahren voraus, 
daß die angelegte Spannung in der Flüssigkeit keine anderen 
Veränderungen verursacht, welche auf die Stromstärke von 
Einfluß sind. Nun gibt es aber zwei derartige Fehlerquellen, 
die nur zum Teil eliminiert werden können. Bei wachsender 
Spannung ist es nicht möglich, die Polarisation vollständig zu 
unterdrücken, besonders wenn die studierte Lösung verhältnis- 
mäßig gut leitet, was eine scheinbare Zunahme der Leitfähig- 
keit mit wachsender Spannung verursacht. Sucht man nun 
diese Fehlerquelle dadurch herabzusetzen, daß die Leitfähigkeit 
sehr klein gewählt wird, so gerät man in eine andere Schwierig- 
keit. Um eine effektive Verminderung der Leitfähigkeit zu er- 
reichen, muß nämlich die Konzentration des Elektrolyts sehr 
klein sein und damit treten Konzentrationsänderungen an den 
Elektroden und, was besonders störend wirkt, Verarmung der 
Lösung in den mittleren Teilen stark hervor. Die letzterwähnte 
Erscheinung bewirkt eine scheinbare Abnahme der Leitfähig- 
keit mit wachsender Spannung. Diese beiden Fehlerquellen 
habe ich durch Versuche oberhalb des Klärpunktes der be- 
nutzten Substanzen näher studiert. Nun ist es zwar möglich, 
die Versuchsbedingungen so zu wählen, daß die beiden Effekte 
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innerhalb eines gewissen Spannungsgebietes einander aufheben, 
es ist aber keineswegs sicher, daB, wenn dies bei einer Tem- 
peratur oberhalb des Klärpunktes der Fall ist, es auch bei 
einer tieferen Temperatur so ist. Infolge dieser Fehlerquellen 
können die von mir nach dieser Methode erhaltenen, an 
anderem Ort!) mitgeteilten Werte bezüglich der Abhängigkeit 
der Leitfähigkeit von der elektrischen Feldstärke keine große 
Genauigkeit beanspruchen und da die seitdem gemachten Ver- 
suche keine wesentlich besseren Resultate gegeben haben, so 
verzichte ich auf die Wiedergabe der diesbezüglichen Zahlen. 
Folgender Schluß kann aber jedenfalls daraus gezogen werden. 
Die Wirkung des elektrischen Feldes ist bei kleinen Feldstarken 
gleich Null, um dann in sämtlichen untersuchten Substanzen 
bei etwa 90 Volt/cm ziemlich plötzlich zum Vorschein zu 
kommen. Das Verhältnis X,,: X steigt von da ab zunächst 
mit der Feldstärke rasch, dann langsamer an, um schließlich, 
wie es scheint, fast konstant zu werden. Die F, X7,: X-Kurven 
besitzen also große Ähnlichkeit mit den H, Xy,: X-Kurven. 
Nach dem zweiten der obengenannten Verfahren arbeitend 
ist es mir dagegen gelungen, ziemlich genaue Werte für das 
Verhältnis X,,: X zu erhalten, und zwar aus dem Grunde, weil 
bei allen Messungen nach diesem zweiten Verfahren nur Ver- 
hältnisse zwischen solchen Galvanometerausschlägen gebildet 
werden, die bei konstanter Spannung erhalten worden sind. 
Die oben erörterten Fehlerquellen werden dadurch fast voll- 
ständig eliminiert. Es wurden bei verschiedenen Elektroden- 
spannungen die Verhältnisse X,;r,:X7, und bei 
konstantem, möglichst starkem Magnetfelde (H = 4942) ge- 
messen. Unter diesen Umständen kann man ohne merklichen 
Fehler zu begehen Xy,+7,:X7, = Xy,: Xr, setzen, vorausgesetzt, 
daß F nicht sehr groß ist, denn bei H = 4942 hat die Aniso- 
tropie einen fast konstanten Wert erreicht, der durch die Ein- 
wirkung des elektrischen Feldes nur sehr wenig beeinflußt wird. 
Da nun Xy,:X durch frühere Messungen bekannt ist, so ist es 
leicht, aus X,:X7, X zu berechnen. Auch aus X: Xy+n 
kann man X7,:X berechnen, aber nur bei kleinen F-Werten, 
denn nur unter dieser Voraussetzung ist Xp,: Xy,47, = Xr,: X 


1) The Svedberg, Arkiv f. Mat. etc. l. ce. 9. no. 21. p. 5. 
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In den nachstehenden Tabellen sind die Messungen zu- 
sammengestellt. Es war bei allen diesen Versuchen 
a=1,00, ®= 250, H= 4942. 


Medium = Paraazoxyanisol; Elektrolyt = Chlorwasserstoff. 
Klärpunkt = 135,6°, ¢= 125,6, X = 2,6- 1077. 


| Xr:XH+F, 


1,176 1,019 
1,178 | 1,019 
1,178 | 1,020 
1,178 | 1,021 
1,138 1,024 
1,116 | 1,038 
1,111 | 1,058 
1,090 | 1,068 
1,088 | 1,053 


Medium = Paraazoxyphenetol; Elektrolyt = Chlorwasserstoff. 
Klärpunkt = 167,5°, X = 1.1077 bei ¢ = 145°. 


ÄH,+F,: Xr, Xr, : Xu, +F, XP, 
t= 145° j#= 157,5°| 4 = 145° 157,5°| ¢ = 145° |4= 157,5° 


1,822 1,262 1,034 1,020 1,000 1,000 
1,325 _ 1,032 = 1,000 _ 
1,318 1,254 1,038 1,021 1,000 1,000 
1,318 1,256 1,036 1,029 1,000 1,000 
1,297 1,259 1,040 | 1,087 1,018 1,000 
_ 1,215 — | 1,061 _ 1,036 
1,145 1,181 1,045 | 1,074 1,153 1,064 
1,125 1,158 1,091 | 1,091 1,175 1,092 
1,121 1,182 1,132 1,114 1,179 1,111 
1,118 1,115 1,124 1,118 1,186 1,129 
1,083 1,116 — | 1,108 1,219 1,127 
1,089 - | 112% | — 1,212 — 
1,085 1,108 — | 1,059 1,216 | 1,135 
1,0883 _ 1056 | — 1,219 _ 
1000 1,077 _ 1,050 _ 1,226 _ 
In Fig. 9 sind die X,,: X-Werte graphisch wiedergegeben 
worden. 
Daraus ist zu ersehen, daß die Wirkung des elektrischen 
Feldes derjenigen des magnetischen Feldes analog ist. Die 
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F, Xp,:X-Kurven scheinen ebenfalls eine Schar zu bilden, 
d. h. sie können wahrscheinlich durch eine Gleichung von 


der Form 

0 
wiedergegeben werden, wo A,BC,... von der Natur der Sub- 
stanz sowie von der Temperatur unabhängig sind. Da das 
Verhältnis X,+r,:X7r, wie aus den oben mitgeteilten Mes- 
sungen zu ersehen ist für verschiedene Substanzen und ver- 
schiedene Temperaturen mit wachsendem F sich stets dem 


Wert Eins nähert, so können wir ferner den Schluß ziehen, 
daß die maximale durch ein elektrisches Feld zu erhaltene 
Anisotropie immer der von einem starken Magnetfelde er- 
zeugten gleich ist. Daraus folgt, daß die in starken magne- 
tischen Feldern obwaltenden Gesetzmäßigkeiten wahrscheinlich 
auch in starken elektrischen Feldern gültig bleiben. 

Die Xp: Xy, + Werte wachsen zunächst, wie es sich aus den 
oben mitgeteilten Messungen ergibt, mit steigender elektrischer 
Feldstärke von demselben Punkte ab, wo die Einwirkung des 
elektrischen Feldes beginnt, rasch an, erreichen ein Maximum 
und sinken dann wieder langsam, indem sie sich bei sehr 
großen elektrischen Feldstärken dem Wert Eins zu nähern 
scheinen. Dies erklärt sich folgenderweise: Bei kleinen 
#-Werten ist Xyz,,7, von Xy, nur wenig verschieden, indem 
das schwache longitudinale elektrische Feld, die durch das 
starke transversale magnetische Feld erzeugte Anisotropie nur 
wenig zu beeinflussen vermag; mit wachsendem F wird aber die 
Gegenwirkung des longitudinalen elektrischen Feldes immer 
größer, was eine Verminderung der Anisotropie verursacht. Die 
Werte von Xy,,, wachsen also mit steigender Feldstärke, was 
zufolge hat, daß die durch das Anwachsen von X7, bewirkte 
Steigerung des Verhältnisses Xy,:Xz,4, schließlich aufhört 
und in eine Abnahme desselben übergeht. 


| 14 
- bei 157°5 
1.0 
3 —F 5000 
; . 1000 
Fig. 9. 
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C. Die Anisotropie der Flüssigkeit wird durch kapillare Kräfte 
oder durch das gleichzeitige Wirken kapillarer und magnetischer 
Kräfte erzeugt. 


Durch die Untersuchungen von Lehmann!) und Vor- 
länder?) ist festgelegt worden, daß gewisse Substanzen, die 
fähig sind flüssige Kristalle zu bilden, in dünner Schicht 
zwischen Objektglas und Deckglas eingeschlossen sich wie 
einachsige Kristallplatten verhalten, deren optische Achse senk- 
recht zu den Glasoberflächen steht. In Analogie damit ist zu 
erwarten, daß die oben studierten Substanzen in dünner Schicht 
zwischen den Elektroden sich in bezug auf die elektrische Leit- 
fähigkeit als einachsig anisotrop herausstellen werden. Diese 
Vermutung ist durch das Experiment vollkommen bestätigt 
worden. 

Medium = Paraazoxyanisol; Elektrolyt = Chlorwasserstoff. 
t=127,2°, » = 250, H = 4942, F= 4, X = 3,6 + 107°. 


a Xu,+a: Xa 


0,05 1,063 1,098 
010 | - 1,115 1,046 
0,15 1,149 1,015 
0,20 1,157 1,008 
0,30 | 1,166 1,000 
0,40 | 1,165 1,000 
0,50 | 1,167 1,000 
1,00 1,168 1,000 
Medium = Paraazoxyphenetol; Elektrolyt = Chlorwasserstoff. 
w = 250, H= 4942, F=14, X=7,7-10-® bei ¢ = 145°. 


Xu,+ 0; Xa Xu: X 
t = 135° t=145° | ¢ =157,5° | = 185° | 2= 145° | ¢ = 157,5° 


0,05 | 1,116 | 1,180 1,095 1,235 | 1,189 1,164 
0,10 | 1,261 | 1,250 1,181 1,098 | 1,075 1,079 
0,15 | 1,824 | 1,299 1,226 1,041 | 1,085 1,040 
025 | 1,876 | 1,847 1,272 1,000 | 1,000 | 1,000 
0,35 1,345 _ 1,000 

0,45 _ 1,342 _ _ 1,000 _ 

095 | 1,882 | 1,846 1,277 | 1,000 | 1,000 | 1,000 


1) O. Lehmann, Flüssige Kristalle, p. 80. Leipzig 1904. 
2) D. Vorländer, Kristallinische flüssige Substanzen, p. 22. Stutt- 
gart 1908. 
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Medium = Paraazoxyphenetol; Elektrolyt = «-Dinitronaphtholcalcium. 
t= 158,5°, w = 250, H= 4942, F = 4, X=8,8-10-". 


| 
a Xu,+a:Xa 


0,05 1,128 1,427 
0,10 1,274 1,268 
0,15 1,419 1,134 
0,25 1,536 1,047 
0,30 1,560 1,032 
0,50 1,618 1,000 
1,00 1,607 | 1,000 


Die Messungen geben zunächst nur die Xy,,,: X,-Werte, 
da jedoch X7,+. für hohe magnetische Feldstärken gleich X,, 
gesetzt werden kann, so lassen sich in erster Annäherung die 
X,:X-Werte daraus berechnen. 


—a 0,5 


Fig. 10. 


In Fig. 10 ist die Beziehung zwischen X,:X und a 
graphisch wiedergegeben worden. Die Werte für a = 0 sind 
durch graphische Extrapolation gewonnen worden, was in 
Betracht des Umstandes, daß die Kurven in dem Gebiete der 
kleinen a-Werte geradlinig verlaufen, wohl als erste Approxi- 
mation zulässig ist. Aus dem Diagramm geht hervor, daß die 
X,:X-Werte bei Annäherung der Elektroden aneinander zu- 
erst langsam, dann rasch zunehmen, um für sehr kleine a-Werte 
sich dem Wert X,,:X zu nähern. Es scheint also, daß die 
maximale durch kapillare Kräfte zu erhaltene Anisotropie ebenso 
wie die maximale durch ein elektrisches Feld zu erreichende 
gleich diejenige in einem starken Magnetfelde ist. 
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Zusammenfassung und Besprechung der Versuchsergebnisse. 

Durch die oben mitgeteilten Versuche ist nachgewiesen 
worden, daB durch magnetische, elektrische oder kapillare 
Kräfte in gewissen Flüssigkeiten, die fähig sind flüssige 
Kristalle zu bilden, eine sehr starke und gut meßbare Aniso- 
tropie in bezug auf die elektrolytische Leitfähigkeit erzeugt 
werden kann. Die allgemeinen Gesetze, welche die Eigen- 
schaften dieser Anisotropie definieren, scheinen in allen drei 
Fällen die gleichen oder wenigstens einander sehr ähnliche 
zu sein. Am genauesten ließ sich die durch ein magnetisches 
Feld hervorgebrachte Anisotropie (X7,:Xz,) untersuchen. Es 
stellte sich heraus, daß dieselbe durch ein gestrecktes Rotations- 
elipsoid dargestellt werden kann und daß sie mit steigernder 
Feldstärke zuerst langsam, dann rasch, dann wieder langsam 
wächst, um schließlich fast konstant zu werden. Die Feld- 
stärke- Anisotropiekurven besitzen also große Ähnlichkeit mit 
den gewöhnlichen Magnetisierungskurven eines ferromagne- 
tischen Körpers. Für verschiedene Substanzen, verschiedene 
Elektrolyte und verschiedene Temperaturen werden verschie- 
dene Kurven erhalten, die aber alle Glieder einer Schar zu 
sein scheinen. Innerhalb dem Gebiete der hohen Feldstärken 
ist das Verhältnis der Ordinaten zweier Kurven von der Feld- 
stärke unabhängig. In schwachen magnetischen Feldern ver- 
streicht eine merkliche Zeit bis sich die Anisotropie voll aus- 
gebildet hat. Dabei steigt dieselbe zuerst langsam, dann 
rasch, dann wieder langsam und nähert sich asymptotisch 
einem konstanten Grenzwert. Die Temperaturabhängigkeit ist 
eine derartige, daß für verschiedene Substanzen und Elektrolyte 
bei H= const. eine Schar von 9, X,:X7,-Kurven erhalten 
wird, wenn # die von dem Klärpunkt jeder Lösung abwärts 
gerechnete Temperatur bedeutet. Das Verhältnis zwischen den 
Ordinaten zweier Kurven ist, wenigstens im Gebiete der höheren 
”#-Werte, von der Temperatur unabhängig. 

Gehen wir jetzt zur Interpretation der Versuchsergebnisse 
über. Die elektrolytische Leitfähigkeit ist bekanntlich von 
zwei Faktoren abhängig: von dem Dissoziationsgrad des 
Elektrolyts und von dem gegen die Wanderung der Ionen 
von seiten des Lösungsmittels und der benachbarten Ionen 
oder undissoziierten Molekülen ausgeübten Reibungswiderstand. 
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Da es sehr unwahrscheinlich ist, daB der Dissoziationsgrad 
m verschiedenen Richtungen verschieden sei, und da die oben 
studierten Lösungen stark verdünnt sind, so können die ge- 
fundenen Werte der Leitfähigkeitsanisotropie als Maß des gegen 
die Bewegung der Ionen von seiten des Lösungsmittels aus- 
geübten Reibungswiderstandes angesehen werden, d. h. die 
studierte Anisotropie ist eine innere Reibungsanisotropie. Das 
Verständnis der gefundenen Gesetzmäßigkeiten wird durch die 
Festlegung dieser Tatsachen wesentlich erleichtert. Der gegen 
die verschiedenen Ionen eines Elektrolyts ausgeübte Reibungs- 
widerstand wird durch folgende Beziehung geregelt: 
Xn 
XH; 1 1 


4 Xu, \Xu,” Ki) 
wo 


A, den gegen die Bewegung des Anions in longitudinalem Magnetfeld, 
KE, ” ” ” ” ” Kations ” ” 
» Anions ,, transversalem 
Ey, ” ” ” » Kations „ 
ausgeübten Reibungswiderstand bedeuten. Für die Beitchaichig 
des Reibungsverhältnisses für das Anion ist also außer Xy,/Xz, 
und X,/K, auch die Kenntnis von 4,/X, erforderlich. Dieses 
letztere Verhältnis kann nur durch Messung der Überführungs- 
zahl bestimmt werden, was aber unter den hier gegebenen 
Versuchsbedingungen mit erheblichen Schwierigkeiten ver- 
bunden ist.?) 

Wie oben hervorgehoben wurde, ist der bei hoher magne- 
tischer Feldstärke gemessene auf den Xy,: Xz,-Wert von HCl 


1) Es ist einleuchtend, daB man durch Messung der Diffusions- 
geschwindigkeit eines Nichtelektrolyten in einem flüssigen anisotropen 
Medium parallel und senkrecht der Anisotropieachse direkt das Verhältnis 
der gegen die Bewegung der Moleküle des Nichtelektrolyten von seiten 
des Mediums ausgeübten Reibungswiderstände ermitteln kann. Ich habe 
auch schon einige Versuche in dieser Richtung angestellt, infolge der 
ziemlich großen experimentellen Schwierigkeiten aber noch keine brauch- 
baren Werte erhalten. — Vgl. Arkiv f. Kemi etc. l.c. 4. no. 39. p. 2. 


und also 
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als Einheit bezogene Xy,: Az,-Wert eines Elektrolyts innerhalb 
des bisher untersuchten Bereiches sowohl von der Temperatur 
und der magnetischen Feldstärke als von der Natur des 
Lösungsmittels unabhängig, d. h. diese Zahl scheint eine für den 
betrachteten Elektrolyten charakteristische Konstante zu sein. Wenn 
das für einen Elektrolyten mit kleinen, wahrscheinlich sphäri- 
schen Ionen wie HCl gefundene Verhältnis Xz,:Xy, als Maß 
für die innere Reibungsanisotropie des Mediums betrachtet 
wird, so repräsentiert diese Konstante die Anisotropie der Ionen 
des betrachteten Elektrolyten. Dabei ist zu bemerken, daß die 
beiden Ionen des Elektrolyts natürlich sehr verschiedene Aniso- 
tropie besitzen können. 

Was das Zustandekommen der Reibungsanisotropie betrifft, 
so ist dasselbe wohl am einfachsten durch eine Orientierung 
der Moleküle im Sinne der Boseschen Theorie der anisotropen 
Flüssigkeiten!) zu erklären. Nach derselben sind die Moleküle 
zu Schwärmen vereinigt, innerhalb denen die als langgestreckte 
Rotationsellipsoide gedachten Moleküle mit ihren Längsachsen 
parallel sind. Die Molekülschwärme stehen miteinander in 
dynamischem Gleichgewicht und ihre Achsen sind im all- 
gemeinen gegeneinander völlig unregelmäßig orientiert. Mit 
steigender Temperatur wird die Schwarmbildung infolge der 
zunehmenden Lebhaftigkeit der Molekularbewegung immer mehr 
erschwert und hört bei einer gewissen Temperatur, dem Klär- 
punkt, schnell auf. Im Sinne dieser Theorie kommt die Aniso- 
tropie der elektrolytischen Leitfähigkeit in folgender Weise 
zustande. Bei Abwesenheit magnetischer, elektrischer oder 
kapillarer Kraftwirkungen sind die Schwärme in bezug auf 
die Richtung ihrer Achsen ganz ungeordnet. Die oben ge- 
nannten Kräfte wirken richtend auf die Molekülschwärme, und 
zwar so, daß die Achsen derselben parallel den Kraftlinien 
orientiert werden. Die dadurch erzeugte Struktur der Flüssig- 
keit begünstigt die Bewegung der Ionen in der Achsenrichtung 
und erschwert die Bewegung senkrecht dazu. Da die Wärme- 
bewegung desorientierend wirkt, so vermindert sich die Aniso- 
tropie mit steigender Temperatur. Besitzen ein oder beide 
Ionen des Elektrolyts eine dissymmetrische Gestalt, so wird die 


1) E. Bose, Phys. Zeitschr. 8. p. 513. 1907; 9. p. 708. 1908; 10. 
p- 230. 1909; 12. p. 60. 1911. 
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durch das Verhältnis der Leitfähigkeit in longitudinalem und 
transversalem Felde gemessene Reibungsanisotropie bedeutend 
gesteigert. Das auf einen Elektrolyten mit symmetrischen 
Ionen wie HCl bezogene Verhältnis Xy,:Xz, kann deshalb als 
für die geometrische Dissymmetrie des in Frage stehenden Ionen- 
paares charakteristisch angesehen werden. 

Das Studium der Elektrizitätsleitung in anisotropen Flüssig- 
keiten dürfte deshalb für die Erforschung der Gestalt der Mole- 
küle von größter Bedeutung sein. Mit Hinsicht darauf habe 
ich auch schon ausgedehnte Messungen über die Xy,: Xz,- 
Werte für verschiedene Elektrolyte in Angriff genommen und 
es sind bisher orientierende Versuche mit etwa 20 Elektro- 
lyten gemacht worden. ‘Aus diesen Bestimmungen geht hervor, 
daß die Xy,: X7,-Werte für chemisch nahe verwandte Elektro- 
lyte sehr ähnlich sind und daß die Leitfähigkeitsanisotropie 
der Dissymmetrie der stereochemischen Formel parallel geht. 
Über diese Untersuchungen hoffe ich demnächst berichten zu 
können. 


Upsala, Chemisches Universitätslaboratorium, März 1914. 


(Eingegangen am 12. April 1914.) 


2. Uber die Lichtemission von Metalldämpfen 
in der Glimmentladung; 


von L. Janicki und R. Seeliger. 
(Mitteilung aus der Phys.-Techn. Reichsanstalt.) 


1. Die Spektra der Metalle zeigen bekanntlich im Bogen 
und Funken beträchtliche Unterschiede; neben einer Anzahl 
von Linien, welche dem Bogen- und Funkenspektrum gemein- 
sam sind und in beiden Spektren nur mehr oder minder aus- 
geprägte Unterschiede in der Intensität zeigen, gibt es Linien, 
die unter geeigneten Umständen nur im Funken oder nur im 
Bogen auftreten (reine Funken- und Bogenlinien). Man wird 
solche Verschiedenheiten der Spektren Verschiedenheiten in der 
Art der Anregung zuzuschreiben haben, und es finden sich in 
der Literatur eine Reihe von Anschauungen vertreten, die in 
dieser Richtung eine Erklärung versuchen. Zu einem be- 
friedigenden Ergebnis ist man jedoch bisher noch nicht ge- 
langt, und man wird dies in erster Linie der Kompliziertheit 
der im Funken und Bogen sich abspielenden Prozesse sowie 
unserer geringen Kenntnis derselben zuzuschreiben haben. 
Die bei der Anregung zum Leuchten im Funken und Bogen 
maßgebenden Faktoren sind eben noch so wenig präzise zu 
definieren — es sei hier als Beispiel nur an das Auftreten der 
grünen Magnesiumlinie 1—4481 Ä.-E. einerseits als typische 
Funkenlinie, andererseits als Linie im kleinen gekühlten Bogen 
und im Bogen in einer H,-Atmosphäre oder an die Wirkung 
einer Selbstinduktion auf die Funkenspektra erinnert —, daß 
man bis jetzt nur in vereinzelten speziellen Fällen die Be- 
dingungen für das Auftreten der verschiedenen ‘incre eines 
Metalls erkennen konnte. 

Die Verhältnisse liegen nun wesentlich günstiger, wenn 
man als Lichtquelle die Glimmentladung in dem Dampf des 
betreffenden Metalles benutzt. In dieser zeigen, soweit Unter- 
suchungen für Gase und für die Dämpfe der Alkalien und 
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einiger Metalle vorliegen, die positive Säule und das negative 
Glimmlicht in den von ihnen emittierten Spektren ebenfalls 
typische Verschiedenheiten. Wir können mit ziemlicher Sicher- 
heit annehmen, daß die Emission hier letzten Endes auf den Stoß 
von Elektronen auf die Moleküle des betreffenden Gases oder 
Dampfes zurückzuführen ist und daß es die verschiedene Geschwin- 
digkeit!) der stoßenden Elektronen ist, welche die Unterschiede 
in der spektralen Emission bedingt. Als einzige in Betracht 
kommende Variable spielt also hier die Geschwindigkeit der 
Elektronen eine Rolle, ein Umstand, welcher die Verhältnisse 
von vornherein ungleich einfacher und durchsichtiger er- 
scheinen läßt, als im Funken oder Bogen. Man muß sich aller- 
dings klar darüber sein, daß auch in der Glimmentladung für 
den Vorgang der Anregung eines Moleküls zum Leuchten die 
Geschwindigkeit der stoßenden Elektronen nur insofern allein 
maßgebend sein wird, als sie sozusagen die allgemeinste be- 
stimmende Variable ist; verfolgt man den Vorgang der Emis- 
sionsanregung weiter, so bieten sich auch hier verschiedene 
Möglichkeiten einer theoretischen Deutung; man kann etwa 
die Verschiedenheiten der spektralen Emission zurückführen 
auf eine Anregung verschiedener Teile des Atoms, oder man 
kann den Grund in der Bildung verschiedener Träger durch 
die verschieden schnellen Elektronen sehen. Auf jeden Fall 
schien uns jedoch die Untersuchung der Lichtemission von 
Metalldimpfen in der Glimmentladung im Anschluß an die 
genannte Untersuchung von Gehrcke und Seeliger an Gasen 
erwünscht zu sein. 

Zunächst handelte es sich um die Ausarbeitung einer Me- 
thode zur Erzeugung einer regulären, mit Gleichstrom zu be- 
treibenden Glimmentladung in Metalldimpfen; die Verwendung 
von Gleichstrom ist unbedingtes Erfordernis, wenn man eine 
saubere Trennung der einzelnen Teile der Entladung erreichen 
will. Die bisherigen in dieser Richtung zielenden Methoden, 
welche die Glimmentladung in den üblichen Entladungsröhren 
durch Erhitzung der Röhre (etwa im elektrischen Ofen) her- 
stellen wollen, führten wegen der geringen Widerstandsfähig- 
keit namentlich der Einschmelzstellen für die Stromzuführung 


1) E. Gehrcke und R. Seeliger, Verh. d. D. Phys. Ges. 14. p. 335. 
1023. 1912. 


_ 
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zu den Elektroden schon bei leicht schmelzbaren Metallen 
(Alkalien, Zink, Cadmium) zu Schwierigkeiten!) und versagen 
naturgemäß vollständig bei allen Metallen, deren Verdampfungs- 
punkt in der Nähe oder über dem Erweichungspunkt des 
Glases liegt; die Benutzung elektrodenloser Röhren im Wechsel- 
feld, wie sie z.B. Wiedemann und Schmidt?) auch für 
schwerer schmelzbare Metalle (Magnesium, Blei usw.) ange- 
wendet haben, kam für unsere Zwecke aus dem eben genannten 
Grunde ebenfalls nicht in Betracht. Endlich wären noch die 
Versuche zu erwähnen, in der Glimmentladung die Metall- 
spektra dadurch zu erhalten, daß man leichtdissoziierende 
Verbindungen der zu untersuchenden Metalle in die Entladungs- 
röhren bringt?); es lassen sich in dieser Weise jedoch reine 
Verhältnisse nicht herstellen, da außer den Metallen stets auch 
die übrigen Dissoziationsprodukte in kaum kontrollierbarer 
Menge in der Entladung vorhanden sind. 

2. Wir haben deshalb auf ganz anderem Wege versucht, 
Metalle im Vakuum zu verdampfen, und zwar in der Weise, 
daß wir Elektroden aus dem zu untersuchenden Metall ver- 
wendeten und die an denselben unter geeigneten Verhältnissen 
auftretenden Heizeffekte zu ihrer Verdampfung benutzten. 
Auf demselben Prinzip beruht eine früher von Janicki*) kon- 
struierte, kürzlich z. B. von Reismann 5) zu weiteren Unter- 
suchungen verwendete Vakuumlampe; in beiden Fallen wurde 
die zur Verdampfung notwendige Stromstärke durch Ver- 
wendung einer Oxydkathode erreicht, das zu verdampfende 
Metall befand sich als Anode in einem kleinen Porzellantiegel. 
Die von uns getroffene Anordnung hat nun vor der genannten 
den Vorzug bedeutend größerer Einfachheit und Betriebs- 
sicherheit. Wir haben bei den endgültigen Versuchen zwei 


1) A. Kalähne, Ann. d. Phys. 65. p. 815. 1898; A. Pospielow, 
Verh. d. D. Phys. Ges. 9. p. 333. 345. 1907; G. Gehlhoff, Verh. d. D. 
Phys. Ges. 18. p. 266. 1911. 

2) E. Wiedemann undG.E. Schmidt, Ann. d. Phys. 57. p. 454. 1896. 

3) In neuerer Zeit besonders angewandt von J. H. Pollok, Proc. 
Dubl. Soc, 18. p. 202. 253. 1912; G.V.Morrow, Proc. Dubl. Soc. 18. p. 270. 
1912. 

4) E. Wiedemann und A. Wehnelt, Phys. Zeitschr. 6. p. 690. 1905; 
L. Janicki, Ann. d. Phys. 29. p. 833. 1909. 

5) B. Reismann, Zeitschr. f. wiss. Photogr. 18. p. 269. 301. 1914. 
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voneinander etwas abweichende Röhren benutzt, je nachdem 
wir die Anode oder die Kathode verdampfen ‚wollten. 

a) Verdampfung an der Kathode (Fig. 1). 

Als Kathode diente ein Stift K aus dem zu untersuchen- 
den Metall, der etwa 5 mm aus einem Quarzrohr Q von einigen 
Millimetern Weite hervorragte. Als Anode diente eine Spirale 
aus diekem Eisendraht (A), die ebenfalls durch ein Rohr aus 
Quarz eingeführt war. Die beiden Elektroden waren einander 
in einer Glaskugel von ca. |8 Liter Inhalt gegenübergestellt, 
die außer dem zur Pumpe führenden mit Kühlsack (in flüssiger 
Luft) versehenen Rohr R einen durch ein aufgekittetes Quarz- 


Fig. 1. Fig. 2. 


fenster verschlossenen Ansatz B besaß. Abgesehen von dem 
für die Beobachtungen im Ultraviolett notwendigen Quarz- 
verschluß mußte dieser Ansatz angebracht sein, da sich die 
ganze Innenwand der Kugel nach kurzer Zeit mit einem Spiegel 
aus dem verdampften Metall bedeckte, der die Durchsicht 
verwehrte. 


b) Verdampfung an der Anode (Fig. 2). 

Die zur Verdampfung der Anode benutzte Röhre weicht 
‘nsofern von der eben beschriebenen etwas ab, als wir einige 
kleine Kunstgriffe anwenden mußten, um in der Umgebung 
der Anode einen Potentialfall von genügender Größe zu er- 
halten; ohne besondere Vorkehrungen geht fast alle Energie 
des Entladungsstromes im Kathodenfall verloren, so daß an 
der Anode nicht die zur Verdampfung nötigen Heizeffekte 
auftreten. Es gelang uns nun durch Einengung der Strombahn 


_ 
N \ 
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vor der Anode A [durch ein übergeschobenes Quarzrohr Q, 
(von ca. 6 mm Weite)] und ferner durch die Benutzung einer 
Kathode von großer Oberfläche, welche das Arbeiten im Ge- 
biet des normalen Kathodenfalles erméglichte,.auch die Anode 
zur lebhaften Verdampfung zu bringen. Bemerkt sei noch, 
daß wir als Kathodenmaterial wegen des besonders niedrigen 
Wertes des normalen Falles!) an diesem Metall mit Vorteil 
Magnesium benutzten. 

3. Zur Einleitung der Glimmentladung wurden die Röhren 
mit Wasserstoff oder Stickstoff gefüllt (die Wahl gerade dieser 
Gase war notwendig, um eine Oxydation der Metalle zu ver- 
meiden) und dann wurde bei geeignet gewähltem Druck der Strom 
solange gesteigert, bis das Metall schmolz und als heftig kochen- 
der und rotierender Tropfen auf dem Quarzrohr lag; in kurzer 
Zeit war dann die Elektrode unter Verdrängung des Füllgases 
von einer Wolke aus Metalldampfes umgeben. 

Bildete das verdampfende Metall die Kathode, so war die 
Erscheinung nun die folgende (vgl. die schematische Fig. 3). 
Dicht auf dem Metalltropfen M lag als 
konzentrische Schicht von nach dem 
Druck und der Stromstärke wechselnder 
(Bruchteile eines Millimeters bis zu mehre- 
ren Millimetern) Dicke das negative Glimm- 
licht N, dann folgte der Faraday sche 
Dunkelraum Dund an diesen schloß sich die J 
nach außen entsprechend der abnehmen- ea 
den Dampfdichte mehr und mehr verblassende positive Säule P. 
Daß das Glimmlicht N direkt auf der Elektrodenoberfläche 
aufsaß und von dieser nicht wie gewöhnlich durch den Crookes- 
schen Dunkelraum und die kathodische Liehthaut getrennt war, 
scheint verständlich, wenn man die hohe Temperatur der Elek- 
trodenoberfläche und die damit zusammenhängende offenbar 
bedeutende Elektronenemission bedenkt; diese genügt, um das 
negative Glimmlicht mit Ionen zu versorgen, und macht die 
kathodische Lichthaut (bzw. den Dunkelraum), die bei kalten 
Elektroden diese Aufgabe haben, entbehrlich. 

Bildete das verdampfende Metall die Anode, so verdrängte 
in kurzer Zeit der Metalldampf den Wasserstoff oder Stickstoff 
vollständig aus dem Quarzrohr Q,, und es bildete sich in ihm 


1) E. Warburg. Ann.d. Phys. 31. p. 585. 1887. 
13* 


4 
7m | 
n- 
en 
ale : 
‚us ; 
ler 
It, 
rer 
| 
J 
Z- 
lie 
gel | 
ht 
ht 
ige 
ng 
er- 
gie 
an 


1156 L. Janicki u. R. Seeliger. 


eine reguläre positive Säule aus; in manchen Fällen war die 
Säule prachtvoll geschichtet. 

Die zur Verdampfung notwendigen Stromstärken lagen je 
nach dem benutzten Metall zwischen einigen Milliampere und 
einem halben Ampere, die Klemmspannung an der Röhre be- 
trug 500—2500 Volt. Der Strom wurde geliefert von einer 
Hochspannungsmaschine und durch vorgeschaltete, unter Um- 
ständen in Eis gekühlte Flüssigkeitswiderstände (Mannit-Bor- 
säurelösung) in der gewünschten Weise reguliert. Von großer 
Wichtigkeit war, daß die benutzten Metalle so rein als mög- 
lich waren. Schon Spuren von Verunreinigungen verhinderten 
das Zustandekommen einer genügend intensiven Verdampfung, 
an deren Stelle sich ein explosionsartiges Zerspratzen des flüssi- 
gen Metalles zeigte. Wir haben nach der beschriebenen Methode 
untersucht: Aluminium, Blei, Cadmium, Kupfer, Magnesium, 
Silber, Silieium, Tellur, Thallium, Wismut, Zink, Zinn und 
wollen nun die an einigen dieser Metalle erhaltenen Resultate 
mitteilen. 

Für die optische Untersuchung standen uns zur Verfügung 
je ein lichtstarker Prismenapparat mit Glas- und Quarzoptik 
von geringer Dispersion und ein Konkavgitter von 1m Brenn- 
weite, das wir in der zweiten und dritten Ordnung benutzten. 
Die Aufnahmen wurden in der Wiese gemacht, daß wir die 
an der Kathode liegenden Glimmlichtteile (vgl. Fig. 3) auf den 
senkrecht zur Oberfläche des Metalltropfens stehenden Spalt 
abbildeten und so direkt nach der Methode der kurzen und 
langen Linien die Spektra des negativen Glimmlichtes und 
der positiven Säule getrennt erhielten; zur Kontrolle wurde 
dann noch das Spektrum der positiven Säule (im Rohr Fig. 2) 
photographiert. Da die Lichtemission recht intensiv war, 
genügte in den meisten Fällen eine Expositionszeit von einigen 
Sekunden bis zu etwa 10 Minuten.) 

4. Die im folgenden gegebenen Tabellen sind in der Weise 
angeordnet, daß die erste Kolumne die Wellenlänge der be- 


1) Die Metallinien waren von ausgezeichneter Schärfe, die einige orien- 
tierende Beobachtungen mit einer großen Planplatte von ca. 0,01 Ä.-E. Tren- 
nungsvermögen ermöglichte. Wie hier bemerkt sei, konnten wir bei Zink und 
Cadmium trotz der an der Kathode auftretenden hohen Werte des Po- 
tentialgradienten keine auf den Starkeffekt hindeutenden Zerlegungen 
oder Verbreiterungen beobachten. 


4 
> 
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treffenden Linie, die nächsten die Intensität der Linie im Bogen, 
Funken und im negativen Glimmlicht sowie der positiven 
Säule angeben. Die Intensitäten in den letzteren beiden Ko- 
lumnen sind nach unseren Aufnahmen angegeben in den sechs 
Stufen: — (fehlt), ww (sehr schwach), w (schwach), m (mittel), 
s(stark) und ss (sehr stark). Die Intensitäten im Bogen und 
Funken haben wir, umgerechnet auf unsere Intensitätsangaben, 
den Tabellen in Kaysers Handbuch V u. VI, sowie den ein- 
schlägigen Arbeiten von Exner u. Haschek und Eder u. 
Valenta entnommen. Es muß ausdrücklich bemerkt werden, 
daß bei manchen Metallen die verschiedenen Intensitätsangaben 
bei vielen Linien für den Bogen oder Funken ganz außerordent- 
lich voneinander abweichen; in diesen Fällen haben wir teils 
aus den in der Literatur angegebenen Werten das Mittel ge- 
nommen, teils nach eigenen Bogen- und Funkenaufnahmen 
geschätzt. 


I. Cadmium. 


Wir benutzten reines Cadmium von Kahlbaum, das 
leicht und ohne Schwierigkeiten verdampfte. Das negative 
Glimmlicht war rot, die positive Säule blaugrün, bei höheren 
Dampfdrucken intensiv blau, im Quarzrohr manchmal (Fig. 2) 
schön geschichtet. 

Aus der Tabelle geht hervor, daß eine fast vollständige 
Parallelität zwischen Funke und negativem Glimmlicht einer- 
s:its, Bogen und positiver Säule anderseits besteht. Besonders 
auffallend ist dies bei den reinen Funkenlinien (z. B. 4 5379, 
5338, 4415, 3535 usw.), die in der positiven Säule fehlen, sowie 
bei den (Bogen-)Linien, die im Bogen und dementsprecherd 
auch in der positiven Säule stärker sind als im Funken bzw. 
im negativen Glimmlicht (z. B. 15154, 4418). Dagegen ist es 
auffallend, daß die relativen Intensitäten der Linien im Funken 
und im Bogen jeweils unter sich in manchen Fällen andere 
sind als die derselben Linien in der Glimmentladung unter 
sich; ein derartiges besonders auffallendes Beispiel liefern die 
Linien A 2767 und 2764, die in der Glimmentladung mit großer 
Intensität herauskommen, während sie im Funken und Bogen 
nur geringe Intensität zeigen. Die im Vakuumbogen auftreten- 
den blauen Banden haben wir sowohl im negativen Glimmlicht 
wie in der positiven Säule mit beträchtlicher Intensität er- 
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halten; in der positiven Säule scheinen sie besonders intensiv 
vorhanden zu sein. 


Tabelle I. 
Funke Bogen negat. Glimml. pos. Säule Bemerkungen 


= 


In der pos. Säule stärker 
als im neg. Glimmlicht. 


nicht getrennt 


nicht getrennt 
nicht getrennt 


8 
8 
8 
w 
8 
ww 
m 
8 
m 
w 
w 
ss 
8s 
8 
m 
w 
8 
m 
m 
w 
w 
w 
m 
w 
m 
w 
m 
w 
w 
w 
8 
ww 
w 
ww 
w 
8 
w 
8 
8 
8 
8 
8 
8 


6438 
5379 
5338 
3 j 5154 
5086 
i 4800 
4678 

| 

4415 
4413 
3613 
3610 
3535 
3500 
| 3494 
| 3467 

3466 
3403 
3261 
3252 
3250 
3133 
3129 
3084 
3081 
2981 
| 2980 
2880 
2868 
2837 

2775 

2767 
2764 
a 2748 
2712 
2677 
2618 
2580 
2573 
2552 
2321 
2312 
2288 
2265 
2194 
y 2144 
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I. Zink. 


Ganz ebenso wie Cadmium verhielt sich Zink. Das negative 
Glimmlicht war hier rotviolett die positive Säule himmelblau. 


“ 


R Tabelle ‚II. 
Bogen neg. Glimml. pos. Säule Bemerkungen 


In der pos. Säule stärker 
als im neg. Glimmlicht. 


nicht getrennt 


—— 


In der pos. Säule stärker 
als im neg. Glimmlicht 


Funk 
88 
g 
8 
w 
8 
8 
8 
8 
88 
88 
8 
m 
m 
m 
8 
8 
m 
w 
w 
w 
m 
w 
w 
88 
w 
8 
w 
ww 
ww 
ww 
m 
m 
m 
m 
8 


A 
6362 
6103 
6022 
5182 
4925 
‚ker 4912 
ht. 4810 
4722 
4680 
4293 
3345 
3303 
3302 
t 3282 
3072 
3036 Desgl. 
2801 
2771 
2756 Desgl. 
| 
2608 4 
2582 
2570 
2567 
2558 
16 
2502 
2492 
2491 nicht t 
| 
2463 
2439 
2393 
2138 
2100 
2064 
2062 
2025 
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Auch hier besteht also fast vollständige Parallelität zwischen 
Funke und negativem Glimmlicht, Bogen und positiver Säule; 
im übrigen ist dasselbe zu sagen wie bei Cadmium. | 


III. Magnesium. 

Ohne Mühe ist auch Magnesium zum Verdampfen zu 
bringen; es ist dabei bemerkenswert, daß das Magnesium nicht 
schmilzt, sondern direkt in den dampfförmigen Zustand über- 
geht. Positive Säule und negatives Glimmlicht waren beide 
intensiv grün. r 

Tabelle III. 
Funke Bogen neg. Glimml. pos. Säule Bemerkungen 


= 


In der pos. Säule stärker 
als im neg. Glimmlicht. 


w 
m 
8 
8 
w 
ww 
88 
w 
ww 
88 
88 

8 
m 
w 
w 
w 
w 
ww 

8 
8 
m 
8 
w 
w 
ss 
m 
88 
8 
m 
m 
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5711 
| 5528 
5183 
5172 
5167 
4730 
4703 
| 4571 
4481 
4352 
4167 
4058 
3987 
3838 
3832 
3829 
3336 
3332 
3330 
3097 
3093 
3091 
2942 
: | 2938 
2937 
2928 
2915 
2852 
2848 
2846 
2802 
2798 
2795 
2790 
i 2783 
2781 
2779 
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Tabelle [II (Fortsetzung). 
Funke Bogen neg. Glimmlicht pos. Säule Bemerkungen 


ı1133BB 


Wie man aus der Tabelle sieht, stimmen auch hier das 
negative Glimmlicht und die positive Säule hinsichtlich der 
relativen Intensitäten im allgemeinen überein mit dem Funken 
und dem Bogen. Im einzelnen haben wir jedoch bemerkens- 
werte Unterschiede gefunden, die hier erwähnt seien. Die 
Linie 12915, die im Funken und Bogen von. beträchtlicher 
Intensität ist (nach den Angaben bei Kayser V), haben wir 
in der Glimmentladung nicht auffinden können, ebenso fehlt 
merkwürdigerweise das Triplett 2698/95/98, während das fol- 
gende A 2672/69/68 trotz seiner geringeren Intensität im 
Funken und Bogen auch in der Glimmentladung deutlich 
zu beobachten war. Zu bemerken ist dazu, daß das erstere 
Triplett der zweiten Nebenserie, das letztere der ersten Neben- 
serie angehört. Ferner verhalten sich in unseren Aufnahmen 
die Linien 4 2802, 2798/95/90 mit aller Deutlichkeit wie die 
übrigen Funkenlinien, d.h. sie treten nur im negativen Glimm- 
licht auf, während sie sonst auch m Bogen, mitunter sogar als 
stark sich verzeichnet finden. Von Interesse ist endlich das 
Verhalten der mehrfach untersuchten dunkelblauen Linie 
44481, die [bei uns nur im negativen Glimmlicht auftritt. 


IV. Blei. 


Blei erfordert zur Verdampfung beträchtlich.größere Strom- 
stärken (ca. 400 Milliamp.) als die drei bisher besprochenen 
Metalle, bei denen Ströme von etwa 10—30 Milliamp. genügten. 
Das negative Glimmlicht ist rotgelb, die positive Säule pracht- 
voll violett (purpurfarben). 


n 
i | 
2778 
2776 
2736 
2733 
u 2732 
it 2698 
2695 
2693 
e 2672 
2669 
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Tabelle IV. 
Bogen neg. Glimml. pos. Säule Bemerkungen 


In der pos. Säule stärker 
als im neg. Glimmlicht, 


|B] Bl |g| 
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5043 
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4387 
4245 
4242 
| 4168 
4062 
4058 
4019 
3854 
3740 
3671 
3639 
3572 
3176 
3137 
3044 
3017 
2873 
2823 
2802 
: 2697 
2663 
2650 
261 
4 
2613 Nicht getrennt. 
: 2577 
2476 
2446 
2443 
2411 
2402 
2399 
2393 
2388 

2332 

2254 

2247 

2237 

2203 
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Auch hier findet sich die Parallelität von Funken und 
Bogen einerseits, negativem Glimmlicht und positiver Säv!» 
anderseits gut bestätigt. 


V. Aluminium, Zinn. 


Bei Aluminium konnten wir wegen der in diesem Metall 
stets vorhandenen Verunreinigungen (namentlich Eisen !) weder 
für eine Metallprobe von Kahlbaum noch für ein Stück zu 
technischen Zwecken bestimmten gezogenen Metalles genügende 
Verdampfung erreichen. Der lebhaft kochende Aluminium- 
tropfen zerspratzte heftig, so daß kleine Metallkügelchen in 
großer Menge bis an die Wand der Glaskugel geschleudert 
wurden. Wir erhielten auf unseren Aufnahmen stets die 
stärksten Bogenlinien und von den Funkenlinien (nur im nega- 
tiven Glimmlicht!) allein die beiden im Ultraviolett gelegenen 
12816 und A 2631. 

Ähnlich lagen die Verhältnisse für Zinn. Trotz des relativ 
niedrigen Schmelzpunktes verdampfte dieses Metall nur schwer 
und unter heftigem Spratzen (des leichtflüssigen) Tropfens. 
Die Bogenlinien und die dem Bogen und Funken gemeinsamen 
Linien kamen vollständig in der Entladung heraus, und zwar in 
der in der Literatur für den Bogen und Funken angegebenen 
Intensität. Dagegen konnten wir die Funkenlinien im Rot 
und Gelb überhaupt nicht, im Violett und Ultraviolett nur 
sehr schwach erhalten. Sicher identifizieren ließen sich die 
folgenden Funkenlinien 

13283 3352 | 4880 4585 : 4618 4858 
und zwar treten sie nur im negativen Glimmlicht auf. Außer 
vielen kräftigen Linien, die Verunreinigungen (Na, Ca, Zn, Ba, 
Mn, Cu, Cd) angehören, erhielten wir eine Reihe von Linien 
von zum Teil beträchtlicher Intensität unbekannten Ursprungs; 
ob diese einem neuen Zinnspektrum angehören, mag dahin- 
gestellt bleiben. 


VI. Silber. 


Silber erforderte zur Verdampfung keine ‚besonders großen 
Stromstärken (bis zu 60 Milliamp.); auch hier wirkte das 


1) Eisen ist möglicherweise besonders unangenehm, insofern als es 
die Goldschmidtsche Thermitreaktion in dem flüssigen weißglühenden 
Metall zustandekommen läßt. 


1164 L. Janicki u. R. Seeliger. 


heftige Zerspratzen äußerst störend. Die Farbe des negativen 
Glimmlichtes ist rosa, die der positiven Säule blaß blaugrün. 
Bis A 3280 zeigt das Silberspektrum wenig bemerkenswerte 
Unterschiede zwischen Funken und Bogen bzw. negativem 
Glimmlicht und positiver Säule, so daß wir auf die Mitteilung 
einer ausführlichen Tabelle verzichten. Die hier vorhandenen 
intensivsten Funkenlinien sind / 4874, 4311, 4226, 3968, 3542, 
und treten nur im negativen Glimmlicht auf. Die Linien A 4874, 
4311 und 3542 haben nur Kayser und Runge auch im Bogen 
gefunden; bei Eder und Valenta sind es reine Funkenlinien. 
Obwohl wir von 4 5545—3280 das Silberspektrum in der Ent- 
ladung in hervorragender Intensität erhielten, traten weiter 
im Ultraviolett merkwürdigerweise keine Linien mehr auf, 
trotz mannigfacher Variation der Entladungsbedingungen (im 
Funken und Bogen sind unterhalb 43300 noch eine Reihe, 
zum Teil recht intensiver Linien vorhanden). In dem genannten 
Bereich erhielten wir außerdem ein ausgesprochenes Banden- 
spektrum, dessen stärkste Bandenköpfe bei etwa / 3330, 3350 
und 3357 lagen. 

5. Es schien uns wünschenswert, außer den genannten 
Metallen auch Metalloide zu untersuchen ; und zwar beschränkten 
wir uns auf Tellur und Silicium. Die Anwendung und die Art 
der Untersuchung war dieselbe wie bei den 'Metallen. 


VII. Tellur. 


Das Tellur verdampft schon bei geringen Stromstärken, 
und zwar ohne einen flüssigen Tropfen zu geben; lediglich die 
Kanten des auf das Quarzrohr gebrachten Tellurstückes 
schmolzen etwas an. Das negative Glimmlicht ist weiß mit 
einem Stich ins rötliche, die positive Säule ebenfalls weiß mit 
blauem Schimmer. 

Im Gegensatz zu den Metallen ist bei Tellur keinerlei 
Analogie zwischen Funke und negativem Glimmlicht oder 
Bogen und positiver Säule zu bemerken. Die Intensitäten 
der Linien im Bogen haben wir den Angaben von Eder und 
Valenta sowie von Exner und Haschek entnommen, die 
das Metall im Kohlebogen untersuchten. Wir haben versucht, 
den Bogen (Länge ca. 5 mm) zwischen Elektroden aus Tellur 
aufzunehmen (letzte Vertikalreihe; Bogen M) und haben dabei 
wesentlich andere Intensitäten gefunden, die mit den Intensi- 
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täten in der positiven Säule besser übereinstimmen; nament- 
lich sind hier die Linien A 3175, 2769, 2530 zu nennen, die in 
der positiven Säule und im Bogen zwischen Metallelektroden 
stark sind, während sie im Bogen zwischen Kohleelektroden 
nur schwach auftreten. Zu bemerken ist noch, daß wir in der 
Entladung die im Sichtbaren liegenden Linien des Funken- 
spektrums (oberhalb 43700) überhaupt nicht erhalten bzw. 
mit Sicherheit identifizieren konnten. In der positiven Säule 
erhielten wir ein über das ganze Sichtbare bis in den Anfang 
des Ultraviolett sich erstreckendes Bandenspektrum. 


De 


“ 


Tabelle V. 
Funke Bogen negat. Säule posit. Glimmlicht Bogen M 
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VIII. Silicium. 


Silicium schmolz relativ leicht, verdampfte in geniigender 
Menge jedoch erst bei hohen Temperaturen, bei denen der 
auf dem Quarzrohr liegende Si-Tropfen hellgelb glühend war. 
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Negatives Glimmlicht und positive Säule zeigten keine merk- 
lich verschiedenen Farben, beide waren recht wenig intensiv 
leuchtend (blaß violett); um die Si-Linien zu erhalten, mußten 
wir demgemäß beträchtlich länger als bei den übrigen unter- 
suchten Substanzen (etwa 30 Minuten) exponieren. 


Tabelle 'VI. 


Funke Bogen neg. Glimml. posit. Säule Bemerkungen 
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Bei dem zweiten von uns untersuchten Metalloid ist eben- 
falls, ganz so wie bei den Metallen, die |Parallelität zwischen 
Funke und Glimmlicht, Bogen und positiver Säule vorhanden. 


6. Zum Schluß wollen wir noch bemerken, daß wir Zink 
und Cadmium auch in Entladungsröhren mit Innenelektroden 
untersucht haben, die wir im elektrischen Ofen auf die zur 
Verdampfung notwendige Temperatur brachten. Die Elek- 
troden waren entweder durch Ansatzröhrchen, welche aus dem 
Ofen herausragten, eingeführt, oder wir benutzten die be- 
sonders einfachen Röhren der folgenden Art (Fig.4): Die 
Elektroden bestanden aus geschlossenen, eng an der Glaswand 
anliegenden dünnen Cu-Zylindern; an den entsprechenden 
Stellen waren außen um das Rohr dünne Cu-Bänder gelegt, 
an denen die Spannung lag. Im Ofen wurde das Glas in hin- 
reichendem Maß leitend, um die Entladung auch bei Gleich- 
strom zustande kommen zu lassen; außerdem konnte ‘das Rohr 
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stets an der Pumpe bleiben, da die eng abschließenden Innen- 
elektroden ein Wegdiffundieren des Dampfes behinderten. 


Die Beobachtungen bestätigten durchaus unsere mit 
schmelzenden Elektroden erhaltenen Ergebnisse. Wir haben 
sie hauptsächlich in Hinsicht auf die oben zitierte Unter- 
suchung von Pospielow angestellt, der zu anderen Resultaten 
gekommen war. 

Im Anschluß an die letztgenannten Beobachtungen haben 
wir einige orientierende Versuche über die Spektra ange- 
stellt, welche in Zink und Cadmiumdampf durch einen Ka- 
thodenstrahl angeregt werden. Für die Beobachtung im feld- 
freien Raum wurde der Strahl in einen allseitig geschlossenen 
Zylinder ans Metallnetz geschickt, dessen eine Stirnfläche zu- 
gleich als Anode diente. Wir erhielten bei großer Geschwindig- 
keit des Strahles (> 100 Volt) nur die Funkenlinien mit be- 
sonders großer Intensität und die dem Funken und Bogen 
gemeinsamer: Linien. Im gegengeschalteten Feld (nach der 
Methode von Gehrcke und Seeliger) zeigten sich typische 
Farbenänderungen. Die Farbe des schnelleren und langsame- 
ren Strahlteiles stimmten überein mit den Farben des nega- 
tiven Glimmlichtes und der positiven Säule. 


Zusammenfassung. 

1. Es wird eine einfache Methode angegeben, welche die 
Untersuchung der Spektren von Metalldämpfen in der Glimm- 
entladung (im negativen Glimmlicht und in der positiven 
Säule) gestattet. Sie beruht im Prinzip darauf, durch Ver- 
wendung des zu untersuchenden Metalles als Elektrode das- 
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selbe zu verdampfen und dann in dem Dampf die Glimm- 
entladung herzustellen. 


2. Die Untersuchung einer Reihe von Metallen (Cadmium, 
Zink, Magnesium, Blei, Aluminium, Zinn, Silber) ergibt, daß 
hinsichtlich der emittierten Spektra eine weitgehende Parallelität 
besteht einerseits zwischen Funken und negativem Glimmlicht, 
anderseits zwischen Bogen und positiver Säule. Insbesondere 
treten die reinen Funkenlinien nur im negativen Glimmlicht 
auf, die Bogenlinien nur oder mit überwiegender Intensität in 
der positiven Säule. Das Metalloid Silicium verhält sich ganz 
ebenso wie die genannten Metalle. 


3. Bei Tellur zeigte sich dagegen keinerlei Analogie zwischen 
den Spektren des Funkens bzw. Bogens und des negativen 
Glimmlichtes bzw. der positiven Säule; es bildet unter den 
untersuchten Substanzen die einzige Ausnahme. 


4. Für Zink und Cadmium ergaben Versuche in von außen 
geheizten Entladungsröhren mit Innenelektroden Resultate, 
welche die nach der unter 1. beschriebenen Methode an 
diesen beiden Metallen erhaltenen durchaus bestätigten. Im 
Anschluß an diese Versuche wurden einige orientierende Be- 
obachtungen über die Leuchterregung von Zink und Cadmium- 
dampf durch Kathodenstrahlen angestellt. 


Charlottenburg, 15. April 1914. 


(Eingegangen 17. April 1914.) 
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3. Über den Einfluß der Harte der Röntgenröhre 
oF. die Interferenzerscheinungen an Kristallen; 
von W. Friedrich. 


(Hierzu Tafel XX.) 


In seinem Vortrag auf der letzten Naturforscherversamm- 
lung in Wien über Röntgenstrahleninterferenzen !) war von dem 
Verfasser die Ansicht vertreten worden, daß die relative In- 
tensität der Interferenzmaxima im Interferenzphotogramm 
wesentlich von der spektralen Intensitätsverteilung der auf den 
Kristall auffallenden Strahlen abhängt, daß demnach die Be- 
tonung einzelner Maxima vermutlich ihren Grund darin hat, 
daß die zu diesen gehörigen Wellenlängen an Intensität im 
Spektrum der Primärstrahlen ausgezeichnet sind. Die ursprüng- 
liche Vermutung, daß charakteristische Strahlungen des Anti- 
kathodenmaterials auf die Intensität einen Einfluß ausüben 
konnten, war durch die Versuche mit verschiedenem Anti- 
kathodenmaterial unwahrscheinlich gemacht. Diese Strahlen 
von großer Wellenlänge kommen erst bei der Reflexion an 
Spaltflachen bzw. an kristallographischen Ebenen, deren Ab- 
stand voneinander gemäß ihrer dichten Besetzung mit Atomen 
relativ sehr groß ist, zur Geltung. Solche Ebenen sind aber 
bei dem Zustandekommen der symmetrischen oder nahezu 
symmetrischen Photogramme, von denen hier die Rede ist, 
nicht wirksam. Die Interferenzbilder werden demnach aus- 
schließlich von dem kontinuierlichen Teile des Spektrums 
hervorgebracht. Die Lage des Intensitätsmaximums dieses 
Teiles des Spektrums hängt aller Wahrscheinlichkeit nach von 
der Spannung und somit von der Härte der Röhre ab, und 
es ist zu vermuten, daß bei entsprechender Anderung der 
Härte mit der Verschiebung des Maximums im Spektrum eine 


1) W. Friedrich, Phys. Zeitschr. 14. p. 1079—1084. 1918. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 44. 14 > 
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Verschiebung der relativen Intensität der Interferenzflecke im 
Photogramm Hand in Hand geht. 

Bei den bisherigen Aufnahmen war kein erkennbarer 
Unterschied in der relativen Intensität vorhanden ), wohl aus 
dem Grunde, weil fast immer harte Röhren aus Rentabilitäts- 
gründen verwandt wurden. Die bei den Röhren durch die 
Regeneration bedingten Härteschwankungen haben deshalb 
keinen großen Einfluß, weil in den Zeiten des weichen Zu- 
standes der Röhre viel weniger Energie an Röntgenstrahlen 
ausgestrahlt wird, als während der Zeit des harten Zustandes, 
so daß also das Interferenzbild zum allergrößten Teile durch 
die harten Strahlen hervorgebracht ist. 

In einer vorläufigen Mitteilung?) waren vom Verfasser 
jüngst einige Versuche mitgeteilt worden, die für den Fall 
der regulären Zinkblende in der Tat einen deutlichen Einfluß 
der Röhrenhärte auf die relative Intensität der Interferenz- 
maxima ergaben. 

Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist der für eine größere 
Anzahl von Interferenzmaxima, sowohl bei Zinkblende, wie bei 
Diamant zu zeigen, daß der Einfluß der Härte der Röhre 
durchaus in dem nach dem oben Gesagten zu erwartenden 
Sinne erfolgt. 

Die Versuche bei verschiedener Härte der Röntgenstrahlen 
wurde mit ein und derselben Röhre gemacht, weil die Härte 
der Strahlen für eine bestimmte Betriebsspannung etwas ab- 
hängig ist von der Form der Röhre und somit meistenteils 
von Röhre zu Röhre, auch bei gleichem Antikathodenmaterial, 
verschieden ist. Es war die Verwendung nur einer Röhre 
wünschenswert, da die zu der jeweiligen Härte der Röhre ge- 
hörige Spannung gemessen und die verschiedenen Versuche 
miteinander verglichen werden sollten. 

Die verwandte Röhre war eine Röhre mit Wasserkühlung 
und Platinantikathode, die mit einem mir von der Firma 
Reiniger, Gebbert u. Schall in dankenswerter Weise über- 
lassenen ‚„Idealapparat“ betrieben wurde. Ihre Konstant- 


1) Münch. Ber. p. 311—322. 1912; Ann. d. Phys. 41. p. 971. 1913. 
2) W. Friedrich, Verh. d. deutsch. Phys. Ges. 16. p. 69. 1914. 
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haltung auf der gewünschten Härte, der wichtigste Moment 
der Versuche, wurde auf folgende Weise erzielt. 

Durch Regenerieren bzw. Härten, d. h. Betrieb der Röhre 
mit geringer Stromstärke und zur Röhre paralleler Funken- 
strecke, wurde die Röhre zunächst auf den gewünschten 
Härtegrad gebracht, der mit einem in der Röntgentechnik 
gebräuchlichen Härtemesser in genügend : genauer Weise .in 
Wehnelteinheiten definiert werden konnte. Sodann wurde die- 
jenige Betriebsstromstärke gewählt, bei der sich die Röhre 
für längeren Betrieb möglichst wenig in ihrem Zustande 
änderte. Schwankungen in der Härte zeigte ein in den Röhren- 
stromkreis eingeschaltetes empfindliches Milliamperemeter an. 
Eine Zu- oder Abnahme der Härte von 0,5 Wehnelteinheiten, 
in welchem Bereich die Härte konstant gehalten werden sollte, 
bewirkte bereits merkliche Änderungen der Entladungsstrom- 
stärke. Naturgemäß wird die Röhre trotz günstigster Be- 
triebsstromstärke bei den in Frage kommenden langstündigen 
Expositionen mit der Zeit härter. Durch ein Quecksilber- 
tonplättchenventil, einer sogenannten Bauerregenerierung konnte 
indessen exakt und leicht das verbrauchte Luftquantum ein- 
gelassen werden, sobald sich ein Hartwerden der Röhre am 
Milliamperemeter zeigte. 

Die einer bestimmten Härte der Röhre skin 
Spannung wurde mittels paralleler Funkenstrecke zwischen 
Zinkkugeln von bekanntem Radius gemessen. Die Funken- 
strecke war dabei so eingestellt, daß der Strom teils durch 
die Röhre teils durch die Funkenstrecke ging. © 

Zu den Spannungsmessungen wurde der Betrieb der Röhre 
mit Gleichstrom, d. h. mit einer großen Wommelsdorfschen 
Influenzmaschine‘), dem mit Induktor oder Gleichrichter vor- 
gezogen, weil bei den letztgenannten die durch die parallele 
Funkenstrecke gemessene Spannung durchaus nicht für das 
Spannungsgefälle in der Röhre maßgebend ist. Folgende 
graphische Darstellung in Fig. 1 gibt den Zusammenhang der 
Härte der Röntgenstrahlen mit dem oben erwähnten Härte- 
messer gemessen und der dazu gefundenen Spannung. Die 


1) Hr. Dr. Freiherr R. v. Hirsch war so liebenswürdig mir seine 
Maschine für die Messungen zu überlassen. 
74* 
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Werte sind, wie die beiden durch © bzw. x bezeichneten ge- 
trennten MeBreihen zeigen, gut reproduzierbar und ihre Sicher- 
heit genügt den an die Genauigkeit der Messungen gestellten 
Anforderungen vollauf. Leider war es nicht möglich, mit 
der Influenzmaschine acht Wehnelteinheiten zu überschreiten 
wegen der Ausstrahlungsverluste. Es mußten daher die Span- 
nungen für härtere Röhren extrapoliert werden. 


45 50 55 60 65 70 75 Vol 80 


Fig. 1. 


Der zu durchstrahlende Kristall, der nebst den photo- 
graphischen Platten in der seinerzeit beschriebenen Ver- 
suchsanordnung aufgestellt war, wurde nicht parallel einer 
Symmetrieachse, sondern einige wenige Grade, und zwar in 
einer Symmetrieebene geneigt gegen die Symmetrieachse durch- 
strahlt. Dieses bietet den Vorteil, eine größere Auswahl von 
Wellenlängen zu erhalten, weil ja die bei der Aufnahme 
parallel einer Symmetrieachse durch die Symmetrie gleich- 
berechtigten Interferenzmaxima jetzt nicht mehr dieselbe Wellen- 
länge haben. Als Neigung wurde für Zinkblende 2° 50’ und 
für Diamant 2° 14’ gewählt, und zwar in beiden Fällen gegen 
die dreizählige Symmetrieachse. 

Auf der Taf. XX sind die Aufnahmen mit Zinkblende 
reproduziert, Fig. 1 zeigt die Aufnahme mit weicher Röhre. 
Die Härte betrug während der ganzen Dauer der Exposition 
höchstens 4,5 und mindestens 4 Wehnelteinheiten entsprechend 
einer Spannung von 32000 Volt. Fig. 2 gibt ein Bild der 
Aufnahme, die mit demselben Kristallstück in gleicher Orien- 
tierung mit derselben Röhre aufgenommen ist; jedoch wurde 
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in diesem Falle die Röhre zwischen 10,5 und 11 Wehneltein- 
heiten konstant gehalten entsprechend einer Spannung von 
70000 Volt. Die Exposition betrug für die Aufnahme mit 
harter Röhre 1000 Milliamp.- Minuten, während sie bei der 
Aufnahme mit weicher Röhre auf 6000 Milliamp.-Minuten aus- 
gedehnt wurde, um gute Schwärzung der. era 
zu erhalten. 

In den folgenden Tabellen sind die Werte der: zu lt 
einzelnen Interferenzmaxima gehörigen Wellenlängen bzw. des 
mit der Wellenlänge A umgekehrt proportionalen Ausdruckes 
2a/A eingetragen, wie sie sich nach der Formel 


de 
A a hy + By hy + 


berechnen, die sich leicht aus den drei Laueschen Grund- 
gleichungen 
a 1 
- 
ableiten läßt. 


Für den Fall der Zinkblende ist bei der angegebenen 
Neigung von 2° 60’ 


a, = 0,536. 
Nach 
a? + B? + 7 pa 1 
und aus Symmetriegriinden ist 
By = 7% = 0,597, 
also 
2a >h? 
0586 h, + 0,97 (ty + Ay) 
Für den Fall des Diamanten bei der Neigung 2°14’ 
= 0,546, 
By = 7% = 0,592 und 
2a 
0546h, +0,59, + A) 


Der bloße Anblick der Taf. XX zeigt sofort, daß große 
Differenzen in der relativen Intensität der Interferenzflecke 
der beiden Photogramme vorhanden sind. 
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In Tab. 1 stehen die zu den einzelnen Flecken der ZnS-Auf- 
nahme gehörigen Werte für. 2a /A in der zweiten Spalte, wie sie 
sich nach der oben erwähnten Formel berechnen. In der ersten 
Spalte sind die einzelnen Flecken in der üblichen Weise durch 
die kristallographischen Indizes derjenigen kristallographischen 
Flächen bezeichnet, an denen die Flecken gespiegelt erscheinen. 
Diese Indizes sind, wie A. Sommerfeld kürzlich im An- 
schluß an die Untersuchungen der Herren Bragg gezeigt hat’), 


für die Zinkblende und Diamant in den Fällen mit den Laue- 
schen Ordnungszahlen %,, 4, und A, identisch, in denen sie 
entweder sämtlich gerade oder ungerade sind. Alle gemischten 
Indizes müssen aus Gründen, die durch die Gitterstruktur 
gegeben sind, verdoppelt werden, um mit den Laueschen 
Ordnungszahlen identisch zu werden. 

Zur Erleichterung der. Übersicht und zur bequemen Auf- 
findung der in der Tabelle zusammengestellten Flecken im 
Photogramm ist in Fig. 2 ein Schaubild einer Interferenzauf- 
nahme mit Zinkblende dargestellt, die parallel einer dreizäh- 
ligen Symmetrieachse durchstrahlt wurde. Die kristallographi- 
schen Indizes der einzelnen Flecken sind dabei eingezeichnet. 


1) Vgl. den Bericht des Zweiten Solvaykongresses in Brüssel 1913; 
vgl. auch P.P. Ewald, Am. d. Phys. 44.'p. 257. 1914, 
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Durch die Neigung des Kristalles gegen die dreizählige Sym- 


metrieachse ist zwar die Lage der Flecken in unseren Photo- j 
grammen ein wenig verschoben; jedoch können sie noch leicht I 
identifiziert werden. a 
In den beiden letzten Spalten der Tab. 1 schließlich stehen die 7 
Schwärzungen der Flecken, gemessen mit dem Hartmannschen 1 
Mikrophotometer S, für die Aufnahme mit weicher Röhre, 8, für die q 
mit harter Röhre, mit Berücksichtigung der Schleierschwärzung. 4 
Tabelle 1. 3 
Indizes | S | Indizes s | & 
26,6. | 1,09 | 1,8 317 
isi | 298 | 910) 
= 16,2 | 0,09 | 0,15 = q 
118 553 i 
351 585 89,7 0 0,23 1 
46,0 0 0,80 
313 355 
133 35,2 | 0,18 | 0,95 585 5 a 
‘18 2. 28,2 | 0,18 | 0,20 q 
2 24,4 | 0,77 | 0,61 
331 642 q 
373 esi 27,8 | 0,25 | 0,85 | 
24,7 | 0,26 | 0,19 
iss 53,2 0 0,32 168 | 
21,8 | 0,12 | 0,02 
119,8 0 0 
= er 23,6 | 0,87 | 0,32 
pe 25,6 | 0,20 | 0,14 = q 
20,2 | 0,26 | 0,19 | 
. 36,0 | 0,04 | o19 | | 
a 315 17,7 | 0,14 | 0,02 q 
38,0 0 0,22 
424 822 87,8 0 | 0,26 i 
402 282 y 
de 21,1 | 0,20 | 0,27 258 28,6 | 0,12 | 0,21 N 
042 664 i 
168 | 002 | 05 | 43,5 | | 0,25 | 
240 466 
504 15,2 0,08 0,16 466 41,0 0 0,14 q 
731 646 4 
113 31,9 | 0,05 | 0,14 
i 31,8 | 0,07 | 0,22 { 
| 
q 
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Aus vorstehender Tabelle sehen wir, wie in der Auf- 
nahme mit weicher Röhre Flecke, zu denen kleine 4 gehören, 
geschwächt erscheinen oder für 2a/4 > 36,7 ganz ausfallen 
gegenüber der Aufnahme mit harten Strahlen. Dagegen sind 
einige Flecken mit großem A stärker in der Aufnahme mit 
weicher Röhre als in der mit harter Röhre vertreten. 


Es mag hier noch bemerkt werden, daß außer der not- 
wendigen Verdoppelung der Indizes zur Berechnung von 2a/A 
eine Verdoppelung bzw. Verdreifachung auch mancher anderer 
nicht gemischter Indizes vorgenommen werden kann. Hier- 
durch kommen, wie man aus der Formel für 2a/A sieht, die 
entsprechenden Obertöne der Grundwellenlänge, die durch die 
kleinsten Indizes als Ordnungszahl gegeben ist, noch als beim 
Hervorbringen des Interferenzfleckes wirksam hinzu. Diese 
Operation ist durchaus nicht unberechtigt, da die Ausdehnung 
des Spektrums der Pimärstrahlen. das Vorhandensein dieser 
Obertöne wahrscheinlich macht; es würde im Gegenteil willkür- 
lich sein, nur die kleinsten Indizes als Lauesche h,, h, und A, 
zu berücksichtigen. 


Zur Illustrierung des soeben Gesagten mögen einige Fälle 
diskutiert werden. 


Der Interferenzfleck mit den Indizes in| bei Zinkblende 


und dem dazu gehörigen 2a/4 = 16,2 hat bei der Aufnahme 
mit weicher Röhre die Schwärzung 0,09 und bei der mit harter 
Röhre die stärkere 0,15. Aus den übrigen Werten der Tabelle, 
die ein ungefähres Bild des Vorhandenseins der einzelnen 
Wellenlängen im Spektrum geben, wäre das stärkere Vor- 
handensein dieser Wellenlänge in den Strahlen der harten Röhre 
nicht gut verständlich. 


Eine Verdoppelung der Indizes zur Berechnung von 2a/2, 
demnach ein Hinzuziehen des ersten Obertones von 2a/} = 32,4 
würde ein Stärkerwerden der Schwärzung 5, erklären; denn 
die zu diesem Werte von 2a/i gehörige Wellenlänge ist, wie 
die übrigen Werte zeigen, bei der Aufnahme mit weicher Röhre 
nur mehr schwach vertreten, während sie in der Aufnahme 
mit harter Röhre stark vorhanden ist. Allerdings würde die 
Quersumme der Indizes bei der Verdoppelung 2 ergeben, was 
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eine Schwächung des Interferenzstrahles durch die Struktur 
nach sich ziehen wiirde.') Indessen ist die bleibende absolute 
Schwärzung doch noch beträchtlich, weil die Wellenlänge dem 
Maximum des Spektrums nahe liegt. 

Einen ähnlichen Fall haben wir bei den Flecken mit den 
042 240 
Indizes und 204 . 

Der Wert für 2a/A ist hier 16,8 bzw. 15,2. Die Verdoppelung 
der Indizes ist gleichfalls unbedingt erforderlich, wie wir aus der 
ungleich stärkeren Schwärzung dieser Flecke in der Aufnahme 
mit harter Röhre schließen müssen. Die Schwächung durch die 
Struktur kommt hier in dem einfachen Falle zur Geltung, während 
die Quersumme der verdoppelten Indizes 4 ergibt. 


Bei dem Fleck mit den Indizes su entsprechend 


2a/4 = 17,7 dagegen wird es nicht möglich sein eine Multiplika- 
tion der Indizes vorzunehmen, weil einmal die Quersumme 2 
ergeben würde und dann die Indizes so groß werden, daß der 
Debyesche und Lorentzsche Faktor?) das Auftreten eines 
Interferenzfleckes unmöglich machen würde, 


Im übrigen ist zur näheren Diskussion der Tabellen eine 
sehr genaue Kenntnis der spektralen Intensitätsverteilung nötig, 
und bei der Unkenntnis derselben ist naturgemäß eine große 
Unsicherheit in der Beantwortung von Fragen dieser Art vor- 
handen. Dieselbe Unsicherheit gilt natürlich auch für die Ver- 
suche mit dem Diamant. Der Strukturfaktor, der für die 
Interferenzflecken mit Indizes, deren Quersumme zwei ist, als 
schwächend bei Zinkblende auftritt, bringt hier wegen der 
Gleichartigkeit der Atome diese Flecken zum Verschwinden. 

In Tab. 2 sind die gleichen Werte für zwei Aufnahmen 
mit einem Diamantkristall eingetragen. Die Aufnahme mit 
weicher Röhre, von der die Schwärzungen der einzelnen Inter- 
ferenzflecke in Spalte 3 stehen, würde bei 3,5—4 Wehnelt- 
einheiten, entsprechend einer Spannung von 28000 Volt und 
4000 Milliamp.-Minuten Expositionsdauer gemacht, während die 
Härte der Strahlen bei der Aufnahme mit harter Röhre wie 


1) Vgl. P.P. Ewald, Ann. d. Phys. 44. p. 257. 1914. 
2) P. Debye, Ann. d. Phys. 43. p. 49. 1914. 
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bei Zinkblende 10,5—11 Wehnelteinheiten also 70000 Volt 
Spannung betrug. Die Expositionsdauer war in diesem Falle 
1000 Milliamp.-Minuten. Die zu dieser Aufnahme gehörigen 
Schwärzungen sind in Spalte 4 eingezeichnet. Fig. 3 gibt 
ein Schaubild einer Diamantaufnahme, bei der der Kristall 
parallel einer dreizähligen Symmetrieachse durchstrahlt war, 
gleichfalls mit eingetragenen Indizes. 


Bei den Aufnahmen mit Diamant war es nicht möglich 
große Genauigkeit im Photometrieren der Schwärzung der 
Interferenzflecke zu erhalten, weil der Kristall zu inhomogen 
war, wie auch die bei ihm stark vorhandene Doppelbrechung 
einzelner Partien zeigte. Die Flecken waren nicht wie bei 
Zinkblende scharf, sondern mehr oder weniger verwaschen und 
unterteilt. Da indessen für unsere Zwecke an die Genauig- 
keit der Schwärzungsmessung keine hohen Anforderungen ge- 
stellt werden, genügen die mitgeteilten Werte vollauf. 
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Tabelle 2. 


Indizes 


422 

422 

242 

224 

224 

242 

711 

. 
117 

713 

731 

173 
871 
317 
583 
853 
835 
353 
335 
511 
511 
151 
115 
151 
133 
138 
373 
337 
378 
711 
171 
117 
171 
iat 


olt 
zen | | | | | 2 | | N 
ar, isi} 17,2 | 0,05 | 0,15 11,0 | 0,30 | 0,28 7 
Bi 
10,5 | 0,25 | 0,22 
3a} 418 | 0 0 
hae 98 | 0,24 | 0,28 
ss) 26,0 0 | 007 19,4 0 0,06 | 

133 
1 33 34,8 0 0,01 17,0 | 
111 # 
un | 55 | om | 00 a4 | 0 | 001 | 
111 47 | 0,23 | 0,81 
sii 17,5 | 0,01 | 0,07 
151 
mad 14,8 | 0,13 | 0,82 19,1 0 0,18 
115 
31) 22,6 o | ou 15,6 | 0,10 | 0,1% 
531 q 
135) 20,2 0 | 0,14 15,2 | 0,09 | 0,18 1 
135 
ss} 18,3 o | 0,12 13,9 | 0,04 | 0,09 N 
315 q 
811 
} 67 | 0,16 | 0,09 9,8 | 0,01 | 0,09 | 
181 
is 6,05 | 0,09 | 0,10 925; — nas | 
i13 | 
sia} 26,8 0 | 0,10 17,5 | 0,01 | 0,04 j 
642 
| 4 # 
ch oe 24,6 o | 0,08 16,8 | 0,01 wi i 
ler 246 
en 106} 22,4 0 | 006 15,6 | 0,02 | 0,09 
426 
191 | 0 | o,16 13,7 | 0,04 | 0,06 4 
nd ; 
16,9 | 0,10 | 0,25 25 | — 
026 
16,8 | 0,10 | 0,27 
206 | i 


W. Friedrich. 


Tabelle 2 (Fortsetzung). 


Indizes 2 


0,17 14,9 


| 0,08 
| 
0,01 
| 
| 


Die ausgelassenen Werte konnten deshalb nicht angegeben 
werden, weil die zu den Indizes gehörigen Interferenzstrahlen 
nicht mehr auf die photographische Platte, die ein längliches 
Format hatte, gelangen konnten. 


Wir sehen aus dieser Tabelle, daß auch bei Diamant 
der Einfluß der Härte der Röhre durchaus in dem Sinne er- 
folgt, wie nach den Versuchen mit Zinkblende zu erwarten war. 
Interferenzfiecken mit kleiner Wellenlänge werden schwächer 
bei der Aufnahme mit harter Röhre oder verschwinden, sobald 
der Ausdruck 2a/A > ist als 17,9, während andere mit großem A 
bei der Aufnahme mit weicher Röhre stärker vertreten sind, 
wie auf derjenigen mit harter Röhre. Ein Vergleich der 
beiden Tabb. 1 u. 2 läßt erkennen, daß bei Diamant durch- 
schnittlich kleinere 2a/A auftreten. Der Grund hierfür ist 
einmal die große Verschiedenheit in der Gitterkonstante a, 
die für Zinkblende 5,43 -10=® cm, da gegen bei Diamant 
nur 3,52-10-*cm ist, und dann die große Durchlässigkeit 
des Diamanten für Réntgenstrahlen. Denn nach dem Ver- 
hältnis der beiden Gitterkonstanten würde man vom Dia- 
mant aus schließend erwarten, daß bei Zinkblende die 
obere Grenze des Auftretens von Interferenzflecken bei einem 
kleineren Werte von 2a// liegen würde, als der Versuch er- 
geben hat. Bei Zinkblende werden jedoch die weichen Strahlen 
bereits so gut wie vollständig im Kristall absorbiert, die bei 
Diamant noch auf die photographische Platte gelangen und 
dort relativ stärker schwärzen, wie die harten. Dies steht 
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auch damit im Einklang, daß die Expositionen für Diamant 
viel kürzer sein können, um ein Interferenzbild zu erhalten, 
als bei Zinkblende. 

Es war in der vorläufigen Mitteilung dieser Versuche die 
Absicht geäußert worden, aus den Versuchen mit Diamant 
quantitative Schlüsse. über die spektrale Intensitätsverteilung 
der Primärstrahlen zu ziehen. Denn angesichts der Tatsache, 
daß ein Einfluß der Härte der Röhre und somit der spek- 
tralen Intensitätsverteilung der Primärstrahlen auf die relative 
Intensität der Interferenzflecken vorhanden ist, liegt der Ver- 
such nahe, aus den Intensitäten der einzelnen Flecken und der 
dazugehörigen Wellenlänge eine wirkliche spektrale Intensitäts- 
verteilung zu gewinnen. 

Freilich muß hierbei bedacht werden, daß sich eine er- 
hebliche Anzahl von Fehlerquellen einstellen, die die Intensitäts- 
kurve entstellen und ein falsches Bild vortäuschen. 

Es seien allein die hauptsächlichsten erwähnt: Der Debye- 
sche Temperaturfaktor, der Lorentzsche Empfindlichkeits- 
faktor?), d.h. die Abhängigkeit der Intensität der Interferenz- 
flecke von der Dichte der Belegung der reflektierenden Flächen 
mit Atomen, das verschieden große Schwärzungsvermögen der 
verschiedenen Wellenlängen im Spektrum, sowie die Un- 
kenntnis des Schwärzungsgesetzes, schließlich die Absorption 
der Interferenzstrahlen im Kristall selbst, die gleichfalls für 
die verschiedenen Wellenlängen verschieden ist und eventuell 
selektiv sein kann. Besonders die letztgenannten Faktoren 
sind, wie Versuche zeigen, von großem Einfluß. Durch Ver- 
wendung von Diamant hatte der Verfasser gehofft, wenigstens 
einen Teil der Fehlerquellen zu beseitigen. Es war jedoch 
nicht möglich, einen leidlich guten Diamantkristall zu be- 
kommen, der gut photometrierbare Interferenzfiecken gegeben 
hätte. Außerdem spielen die anderen erstgenannten Faktoren 
doch eine zu große Rolle, als daß es sich lohnen würde, ge- 
nauere zudem so kostspielige Versuche zu machen, zumal die 
Braggsche Methode der Aufnahme der spektralen Intensitäts- 
verteilung wenigstens in mancher Beziehung wohl einwandfreier 
ist als die hier angegebene. 


1) P. Debye, |. c. 
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Die Untersuchungen sind zum Teil mit Hilfe der vom 
Institut international de physique Solvay gewährten Mittel 
durchgeführt. Ich möchte auch an dieser Stelle meinem Dank 
für diese Ausdruck geben. 


München, Institut für theoretische Physik der Universität, 


(Eingegangen 30. März 1914.) 


| 
| 
4 


1183 


4. Röntgenaufnahmen von kubischen Kristallen, 
insbesondere Pyrit; 
"von P. P. Ewald und W. Friedrich. 
(Hierzu Tafel XXI u. XXIL) 


1. Da sich bei den ursprünglichen Aufnahmen von Laue, 
Friedrich und Knipping!) mit Zinkblende in den Photo- 
grammen der Einfluß der Hemiedrie nicht bemerkbar machte, 
so wurde die Vermutung ausgesprochen, die Interferenzauf- 
nahmen könnten stets die höchste Symmetrie des Kristall- 
systems aufweisen, so wie sie durch eines der Bravaisschen 
Raumgitter hervorgebracht wird. Bald jedoch ergaben die 
Aufnahmen, die von dem einen von uns an Pyrit (FeS,) ge- 
macht wurden, daß kubische Kristalle auch hemiedrische 
Bilder zu liefern imstande sind, eine Tatsache, die bereits in 
einem zusammenfassenden Bericht erwähnt wurde. ?) 

Die Frage nach der Symmetrie der Röntgenbilder ist von 
G. Friedel?) behandelt worden; es wurde von ihm aus der 
kristallographischen Symmetrie gezeigt, daB von den fünf 
Klassen des kubischen Systemes zwei, nämlich die 30. und 
die 28. Klasse‘), hemiedrische Interferenzbilder liefern müssen; 
der Charakter der Hemiedrie ist bei beiden Bildern der gleiche. 
Insbesondere kann bei drehenden Substanzen der 28. Klasse 
kein Unterschied zwischen den Bildern rechts- und links- 
drehender Kristalle bemerkbar sein. Übrigens sind diese Eigen- 
schaften in den allgemeinen von A. Schönflies aufgestellten 
Sätzen. über die Symmetrie der Punktsysteme bei verschieden- 
artigen physikalischen Vorgängen enthalten. 5) 

Die auf Taf. XXI u. XXII reproduzierten Aufnahmen von 
Pyrit (Klasse30) und chlorsaurem Natrium(NaCiO,) (Klasse 28) be- 


1) Laue, Friedrich u. Knipping, Ber. Bayr. Akad. d. Wiss., 
p. 303. München 1912. un: 

2) W. Friedrich, Deutscher Naturforscher- u. Ärztetag, Wien 1913. 

3) G. Friedel, Compt. rend. Dez. 1913. 

4) In der Bezeichnung von P. Groth, Physikalische Kristallographie. 

5) A. Schönflies, Kristallsysteme und Kristallskruktur, p. 149 
u. 231. Leipzig 1891. Die 30. und 28. Klasse heißen dort Th resp. T. 
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stätigen in der Tat diese Folgerungen. Während bei Steinsalz 
(NaCl, Klasse 32), Zinkblende (ZnS, Klasse 31) und der isomorphen 
Reihe Sylvin (KCI), Jodkalium (KJ), Bromkalium (K Br, sämt- 
lich Klasse 29) das Interferenzbild zwei Paare aufeinander 
senkrechter Symmetrielinien aufweist (Fig. 1a), und daher eine 
vierzählige Symmetrie um das Zentrum herum stattfindet, sind 
bei Pyrit und chlorsaurem Natrium nur zwei Symmetrielinien 
und zweizählige Drehsymmetrie um das Zentrum vorhanden 
(Fig. 1b); es existiert auch, wie wir uns überzeugt haben, 
keinerlei Unterschied zwischen Interferenzbildern von rechts- 
und von linksdrehendem Natriumchlorat. 


Fig. 1. 


2. Die Aufnahme am Pyrit verdient deshalb besondere Be- 
achtung, weil sie die Richtigkeit der von W, L. Bragg?) an. 
gegebenen Struktur nachzuprüfen gestattet. Die einer solchen 
Prüfung zugrundeliegende Idee ist folgende): Das Interferenz- 
bild eines aus mehreren Raumgittern aufgebauten Punkt- 
systems unterscheidet sich von dem Bilde eines einfachen 
Raumgitters nicht durch die Lage, wohl aber durch die In- 
tensität der Bilder (in besonderen Fällen können auch Flecke 
ganz fortfallen). Die aus dem Zusammenwirken der Raum- 
gitter hervorgehende Intensitätsänderung der Interferenztlecke 
(gegenüber dem Bild, das vom einfachen Gitter erzeugt wird) 
wird durch den „Strukturfaktor“ 


2ai(h, &,/a a t./a 


geliefert), in dem &,,&, die Verschiebungen der einzelnen 
Gitter gegen den (beliebigen) Koordinatenanfangspunkt be- 
deuten und A, die Amplituden sind, mit denen die einzelnen 
Gitter auf die einfallende Strahlung reagieren. Das Quadrat 
des absoluten Betrages von >; ist der Intensität proportional. 


1) W. L. Bragg, Proc. Roy. Soc. London 89 A. p. 477. Febr. 1914. 
2) Vgl. P. P. Ewald, Ann. d. Phys. 44, p. 257. 1914. 
3) Vgl. auch bei M. Laue, Ann. d. Phys. 44. p. 989. 1913. 
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Nun ist bekannt, daß die Intensität der Flecken eines ein- 
fachen Gitters als Funktion der in den Flecken enthaltenen 
Wellenlänge eine stetige ,,Spektralkurve gibt, welche ein 
Maximum bei einer Wellenlänge aufweist, die von der Härte 
der Röntgenröhre der Natur und Dicke des Kristallstückes 
und anderen Umständen abhängt. Wesentlich ist, daß die 
Spektralkurve des einfachen Gitters „glatt“ ist. 

Durch den Strukturfaktor (1) wird diese „glatte“ Intensitäts- 
verteilung abgeändert, in einer Art, die von Fleck zu Fleck 
ganz sprunghaft ist, die aber bei Kenntnis der Struktur ge- 
nau angegeben werden kann. 

Stellt man für eine Anzahl Flecke (A, A, A,) den Struktur- 
faktor und daraus den Intensitätsfaktor fest, so muß sich die 
gemessene Intensität (Schwärzung!)) nach Reduktion mit diesem 
Faktor auf eine „glatte“ Kurve einordnen. 

3. Das von W. L. Bragg vorgeschlagene Modell des Pyrit 
enthält die Eisenatome als flächenzentriertes Raumgitter und 
die Schwefelatome auf den vier 5, ss R ss 
verschieden gerichteten Diagonalen, 
welche durch die vier Grundpunkte . 
des Eisengitters gelegt werden kön- ns 
nen.?) Dabei sollen die Diagonalen besetzt sein, wie Fig. 2 zeigt 
(vgl. auch Fig. 5 u. 6). 

In analytischer Form wird das System durch „Kon- 
gruenzen“ wiedergegeben, d.h. durch die Koordinaten der ersten 
Punkte aller einfachen Raumgitter.*) Diese Koordinaten werden 
ganzzahlig, wenn die Kantenlänge a = 10 gesetzt wird und 
heißen: 


1) Man darf statt der Intensität die Schwärzung als Maß benutzen, 
weil nach den bisherigen Erfahrungen die photographische Platte in dem 
fraglichen Spektralbereich keine selektiven Eigenschaften aufweist, welche 
die „Glätte“ der Kurve — auf welche es allein ankommt — stört. 

2) Bereits A. Schönflies (Kristallsysteme und Kristallstruktur, 
Leipzig 1891) hat gezeigt, daß für die dreizähligen Achsen in kubischen 
Punktsystemen nur zwei Anordnungen möglich sind: entweder es gibt 
unendlich viele Punkte, in denen sich je vier Achsen schneiden (Beispiel: 
Zinkblendegitter) oder aber die dreizähligen Achsen gehen alle aneinander 
vorbei, ohne sich zu schneiden (Schönflies, Fig. 64 u. 65). Die letztere 
Anordnung zeigt Pyrit. 

3) Vgl. auch meine oben zitierte Arbeit über Zinkblende. 

Annalen der Physik. IV. Folge. 44, 75 
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| 000 | 114 114 
Eisenatome: 055 Schwefelatome: 411 411 
| 505 | 141 1 

550 444 444 


Der Strukturfaktor besteht aus zwei Teilen. Der erste 
rührt vom Eisengitter her und hat die übersichtliche Eigen- 
schaft des Faktors für flächenzentrierte kubische Gitter: bei 
gemischten (d. h. teils geraden, teils ungeraden) Indizes (A, h, h,) 
zu verschwinden, bei ungemischten Indizes aber — ent- 
sprechend den vier ineinandergestellten einfachen Gittern — 
den Wert 4 zu haben. Im zweiten Teil des Strukturfaktors 
lassen sich wegen der Zentralsymmetrie des Schwefelsystems 
je zwei Exponentialterme zu einem Kosinus zusammenfassen. 
So z.B. für das Atompaar 114 und 114: 


2ri 


e W +e 
= 2 cos = (h, — h, + 4h,) 
= (— 2+ cos = (hy, — hy — h,). 
Im ganzen wird: 
I = 4pe[4] + 45+2-{(— (ty — hy — hs) 
cos (h, — h, —h) 
2 
(2) -h-h) 
+ (— 1a +h + cos (hy, + h, + h)}. 


Hierin ist nach Bragg das Verhältnis der Amplitude 4,, 
der Eisenatome zu Ag der Schwefelatome gleich 56:32 = 1,75 
zu setzen. Das Zeichen [4] bedeutet, daB der Anteil des 
Eisengitters nur bei ungemischten Indizes zugefiigt werden 
muß; der sehr wesentliche Faktor 2/5 im Argument der 
Kosinus entsteht dadurch, daB im Modell der Abstand zweier 
Schwefelatome gleich '/, des Abstandes zweier Eisenatome ist. 

4. Wird eine Tabelle dieses Faktors >) für eine große An- 
zabl von Flecken aufgestellt, so stößt man bei dem Versuch 
der Einreihung der reduzierten Intensitäten in eine glatte 
Kurve auf Schwierigkeiten, indem z. B. Flecken mit dicht be- 
nachbarten Wellenlängen und erheblich verschiedenen Struktur- 
faktoren merklich gleiche Intensität haben. 
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Dies ist z. B. der Fall!) für die Flecken 702, 172 und 
462, denen die Wellenlängen 2a/A = 261/,; 27; 28 und die 
Faktoren >) = 3,6; 2,9; 4,3 zukommen. Ihre Intensitäten 
sind nahezu gleich, obwohl sie sich wie 13,0:8,4:18,5 ver- 
halten sollten, wenn das Modell richtig wäre. In der Tat 
läßt sich bei sehr aufmerksamer Vergleichung feststellen, daß 
ein geringer Unterschied im Sinne dieser Zahlen liegt, insofern 
also 172 eine Spur schwächer als die beiden anderen Flecke 
ist; doch ist die Differenz nicht entfernt stark: genug, um 
durch Intensitäten wie 1:2 hervorgebracht zu werden. 


Fig. 3. 


Interessant ist auch der Vergleich zwischen 172 und 712; 
den letzteren Punkt kann man auf dem Originalnegativ bei 
Kenntnis seiner Lage noch eben wahrnehmen. Und doch läßt 
sein Strukturfaktor 0,7 gegenüber dem des anderen Fleckes (2,9) 
keine so geringe Schwärzung erwarten. 


1) Man vgl. hierzu das Schaubild Fig. 3 und die Taf. XXI u. XXII. 
Das Sehaubild soll nur zur Orientierung auf der Tafel dienen, welche 
ihrerseits die Intensitäten des Originalnegativs ziemlich getreu widergibt. 
Im Schaubild sind die gekürzten Indizes eingetragen, z. B. 231 für den 
oben 462 genannten Fleck. Die Aufnahmen von Pyrit, Hauerit und 
NaClO, sind auf den Tafeln gleichartig orientiert, und zwar machen die 
ausgezogenen Linien am Rand auf die vorhandene Symmetrie der Fig. 1b 
aufmerksam, während die beiden anderen Symmetrielinien von Fig. 1 a 
(gestrichelte Linien am Rand der Tafeln) fehlen. 
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Umgekehrt ist es beim Fleckenpaar 251 und 521. Während 
der erste Fleck den Faktor 2,2 und eine große Intensität hat 
(es ist der zweithellste’) Punkt des Bildes), bekommt 521 den 
Faktor 0 und hat trotzdem eine mittelstarke Intensität. Nach 
den Erfahrungen an anderen Flecken über die Grenzen des 
Spektrums ist nicht anzunehmen, daß die unerwartete Intensität 
in 521 durch Obertöne hervorgebracht wird, vielmehr spricht 
dieses Fleckenpaar durchaus gegen die Richtigkeit des Modelles, 

In einwandfreiester Weise wird die Unzulänglichkeit des 
Modelles durch die Fleckenpaare 372 und 732 sowie 182, 
812 ans Licht gebracht. Diese Flecken, welchen das Modell 
die gleichen Strukturfaktoren 1,1 resp. 0,7 zuteilt, haben 
durchaus verschiedene Intensitäten, nämlich 872 und 182 die 
gleiche mittelstarke, 732 eine sehr geringe und 812 eine so 
schwache Intensität, daß der Fleck überhaupt nicht zu ent- 
decken ist. Da auch die Obertöne, welche in diesen Flecken 
enthalten sein könnten, keine Hemiedrie hereinbrächten, wenn 
das Modell richtig wäre, so bleibt nur der Schluß, daß an dem 
Modell, wie es zur Berechnung des Strukturfaktors (2) benutzt 
wurde, etwas geändert werden muß. 

5. Die Änderung kann nicht sehr durchgreifend sein, da 
unverkennbar wesentliche Züge, z. B. der Charakter der Hemied- 
rie im allgemeinen, der Intensitätsverlauf im großen ganzen 
richtig wiedergegeben werden. 

Nur daß auf den Diagonalen Fig. 1 der Abstand der 
Eisenatome gleich dem fünffachen des Abstandes der Schwefel- 
atome sein soll, wird änderungsbedürftig sein. 

Aus den Braggschen Messungen der Reflexion an drei 
Flächen läßt sich der Sinn dieser Änderung nicht entnehmen, 
da die Meßgenauigkeit hierfür nicht ausreicht. Hingegen er- 
gänzt die Durchstrahlung des Pyrit, welche das Bild auf 
Taf. XXII liefert, aufs glücklichste die Braggschen Messungen 
der reflektierten Intensitäten. Dieses Bild ist nämlich ein 
sehr scharfes Reagens auf die kleinsten Strukturveränderungen. 
Es liefert eine brauchbare Methode, nachdem die Struktur in 
großen Zügen nach Bragg erforscht ist, in die Feinheiten des 
Aufbaues einzudringen. 


1) Helligkeit = Schwärzung der photographischen Platte. 


= 
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Im Fall des Pyrit betrachten wir das Gitter, in dem der 
Abstand der Schwefelatome nicht !/,, sondern allgemein der 
Teil «/5 des Abstandes der Eisenatome sei. Lassen wir die 
Grundlänge a = 10, so behält das Eisengitter seine alten 
Kongruenzen, das Schwefelgitter bekommt das Schema 


&@ a B a a@ Bp 
B @ «@ &@ 
BB BB &B, 


wo a+f=5. Bei dem alten Modell war c=1, B= 4. 
Wird der Schwefelabstand vergrößert, so ist « >1 und um- 
gekehrt. Für « = 5 fallen die Schwefel- mit den Eisenatomen 
zusammen und das Schema geht in das des Eisengitters über. 

Der Strukturfaktor eines solchen Gitters ist natürlich 
dem >) von Gleichung (2) sehr ähnlich: 


= Are[4] + 4s -2{(— 1° — h, — hs) 


+(— cos - a(h, — hy — hy) 
+(— -alh,—h,—h,) 


+(— +h cos = « (h, + hy + 


Der ganze Unterschied besteht in dem Ersatz von 2/5 durch 

Wesentliche Eigenschaften, welche leicht einzusehen sind 
und ohne Beweis angefiihrt seien, bleiben erhalten: 

Flecken mit ungemischten Indizes können keine Hemi- 
edrie zeigen. 

Ein Fleck, der zwei gleiche Indizes enthält, zeigt keine 
Hemiedrie. 

Flecke mit einer Null und einem ungeraden Index ver- 
schwinden in einem Quadranten. 

Flecke mit einer Null und zwei ungeraden Indizes ver- 
schwinden überhaupt. 

Die Aufnahme weist diese Eigenschaften in der Tat auf. 
Zudem ist das ganze Modell unter Annahme des flächen- 
zentrierten Eisengitters durch Symmetrie bestimmt bis auf 
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den Wert von a, welchen Bragg zwischen 0,98 und 1,02 

vermutet. 

fi 6. Eine genauere Bestimmung läßt sich dadurch aus- 

| führen, daß für eine ausgesuchte Reihe von Flecken der 
Strukturfaktor als Funktion von & aufgetragen wird. Dies ist 
in Fig. 4 geschehen. Wegen der Kleinheit des Intervalles auf 
der Abszissenaxe erscheinen die trigonometrischen Funktionen 
als gerade Linien. Als Ordinate ist nicht >)?, sondern |S)] 


121 


151 


as 5 


15 
[73 ‘gi 05 
a 


Fig. 4. 


aufgetragen, da wegen der Unkenntnis des Schwärzungsgesetzes 
doch keine quantitativen Helligkeitsbestimmungen möglich sind. 
Wie man sieht, verändern sich die Amplituden |} inner- 
halb des kleinen Intervalles zwischen & = 0,975 und @ = 1,14 
ganz gehörig, so daß von den Strukturfaktoren zweier Flecke 
derjenige, welcher am Anfang des Intervalles der größere ist, 
am Ende desselben öfters der kleinere geworden ist. An diesen 
charakteristischen Schiebungen der Intensitätsverhältnisse von 
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Flecken benachbarter oder gleicher Wellenlänge ist mit großer 
Schärfe die Bestimmung von & möglich. 

Verfolgen wir die oben genannten Flecke im einzelnen! 

Zunächst überzeugen wir uns, daß die Fleckenpaare 182 
und 812 resp. 372 und 732, welche bei a = 1 gleichen Faktor 
batten, verschiedene Amplitude bekommen, wenn « geändert 
wird. Und zwar muß, da jeweils die erstgenannten Flecken 
die stärkeren sind, « > 1 sein. Da 812 überhaupt unsichtbar, 
so wird der richtige Wert von « jenseits von 1,1 liegen müssen, 
da dort der Faktor für 812 schon sehr klein ist, während der 
Faktor für 732 bereits größer wird. 

Sehr charakteristisch ist ferner das Paar 521 und 251. 
Der letztgenannte Fleck ist der zweithellste des ganzen Bildes, 
sein entsprechender 521 ist von mittlerer Helligkeit. Mit«=1 
käme auf ihn überhaupt keine Helligkeit; man sieht aber in 
der Figur, wie sein >) stark mit « wächst. Bei a = 1,12 ist 
sein >) ungefähr die Hälfte des S für 251, welches sich bei 
wachsendem @ nur sehr wenig ändert; dies Verhältnis der >) 
dürfte etwa richtig sein. Lehrreich ist der Vergleich mit dem 
(holoedrischen) Fleck 351, dessen I) bei «= 1 größer als das 
von 251, bei # = 1,12 hingegen kleiner ist. In der Tat steht 
die Intensität von 351 gut in der Mitte zwischen 251 und 521. 

(Bei dem Vergleich muß beachtet werden, daß dem 
Fleck 351 (2«/A = 35) eine geringere spektrale Intensität zu- 
kommt, als 251 (2«/A = 30). Das Spektrum für A, = 1 er- 
streckt sich in 2«/A gemessen etwa von 18—52, mit Maximum 
in der Gegend von 28.) 

Auch für alle übrigen Flecken werden die Intensitäten 
durch die Werte der Strukturfaktoren bei «= 1,12 (ange- 
nähert) besser dargestellt, als bei «= 1. Um die oben er- 
wähnten Flecken durchzugehen, verfolge man die Änderung 
von S bei 702, 172 und 462. 462 war bei «= 1 für seinen 
hohen Strukturfaktor zu schwach; man sieht, daß sein >) ab- 
nimmt, und obwohl der Zustand bei « = 1,12 noch nicht völlig 
befriedigend ist, hat er sich gegenüber a = 1 bereits gebessert. 
Die Beurteilung der Intensitäten ist bei 462 nicht so sicher 
wie bei anderen, weil dieser Fleck auch die Wellenlänge 693 
(2a/4 = 42) enthält. 

Das Fleckenpaar 172, 712 weist ebenfalls mit «> 1 eine 
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bessere Übereinstimmung mit dem Photogramm auf: der zweite 
Fleck hat ganz außerordentlich kleine Intensität, ist aber noch 
eben wahrnehmbar. Da sein >) bei « = 1,1 Null ist, erkennt 
man, daß ein « > 1,1 zu wählen ist, etwa 1,12. 

Die Prüfung an vielen anderen Flecken beweist die Richtigkeit 
eines Wertes von @ zwischen 1,115 und 1,125. Demnach zeigt 
die verfeinerte Untersuchung, daß der Abstand der Schwefel- 
atome auf der Diagonale Fig. 1 nicht genau !/,, sondern etwa 
0,223—0,225 des Abstandes der Eisenatome ist. 

Obwohl nun diese Abweichung von dem Braggschen 
Wert 0,2 nicht sehr groß ist, erscheint es doch von prinzi- 
pieller Wichtigkeit, festzustellen, daß die Interferenzaufnahmen 
eine Bestimmung der Struktur erlauben, die die Methode der 
Reflexion an den Hauptebenen ergänzen und unter Umständen 
an Genauigkeit übertreffen kann. Dies gilt ganz besonders für 
Kristalle, welche, wie Pyrit, hemiedrische Bilder liefern, da bei 
ihnen kein Mangel an Flecken von gleicher Wellenlänge und 
verschiedenem Strukturfaktor ist. Diese Methode läßt sich 
bei Kenntnis des Schwärzungsgesetzes der X-Strahlen durch 
Photometrieren erheblich genauer machen und gleichzeitig ab- 
kürzen, da dann ein oder zwei Fleckenpaare zur Bestimmung 
schon genügen. 

7. Besonderes Interesse bietet der Vergleich der Bilder 
von Pyrit und Hauerit. Letzterer, MnS,, ist mit FeS, isomorph 
und unterscheidet sich von diesem nur durch das Abstands- 
verhältnis auf der Diagonale. In der Tat ergibt sich aus der Auf- 
nahme (Taf. XXI, Fig.2), daß die Struktur die gleiche ist, bis auf die 
überraschende Tatsache, daß bei Hauerit das Abstandsverhältnis 
von Schwefel- zu Manganatomen mit außerordentlicher Genauig- 
keit !/, ist — so wie es Bragg für Pyrit gefunden zu haben 
glaubte. Ein einziger Punkt der Haueritaufnahme zeigt dies 
bereits mit der größten Deutlichkeit: der Punkt 521, welcher 
— im Gegensatz zur Pyritaufnahme, sowie zum Punkt 251 
des Hauerit — vollkommen fehlt. Trotz der großen Intensität 
von 251 mit dem Faktor S = 2,2 ist auch auf dem Original 
von 521 keine Spur zu entdecken. Dies heißt aber, daß « für 
Hauerit um nicht mehr als etwa + 0,005 von dem Wert 1 ent- 
fernt sein kann, bei dem >) für 521 Null ist. 

Auch alle anderen Punkte stimmen gut zu dieser Wahl 
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von «. Interessante Vergleiche sind z. B. die Punkte 341 
resp. 431 bei Hauerit und Pyrit. Pyrit zeigt beide mit ge- 
ringer Intensität, 431 sogar recht schwach; bei Hauerit ist die 
Intensität von 431 gegen Pyrit nicht viel verändert, während 
341 ein recht kräftiger Fleck geworden ist. Man vergleiche 
hierzu in Fig. 4 die zugehörigen Strukturfaktoren. 


8. In Figg. 5 u. 6 ist ein Modell des Pyritgitters re- 
produziert, gesehen längs der zweizähligen resp. dreizähligen 


Fig. 5. Pyrit längs der zweizähligen Achse. 


Achse. Die Eisenatome waren dunkel lackiert und sind 
auf den Bildern an dem Glanzlicht zu erkennen. Sie 
bilden ein flächenzentriertes Gitter, dessen Kubus, in der 
Figur hell eingetragen, sich in Fig. 5 durch Vorder- und 
Rückfläche abzeichnet, während man in Fig. 6 die Projek- 
tion längs der Diagonalen sieht. Der bequemeren Orientie- 
rung halber sind die Achsen dreizähliger Symmetrie, welche 
wie Fig. 2 besetzt sind, in ihren langen Teilen zwischen 
Schwefel- und Eisenatomen hell gestrichen worden. Bei den 
Atomen am Rande geben die herausstehenden kurzen Drähte 
die Richtung der dreizähligen Achse, die durch das Atom geht. 
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Über die Art der Verbindungen der Atome ist folgendes 
zu sagen. Jedes Eisenatom hat in gleicher Entfernung 
(a-0,425) sechs benachbarte Schwefelatome, die symmetrisch 
in bezug auf die durch das Eisenatom gehenden Diagonalen 
angeordnet sind. Außerdem geht im Modell vom Eisenatom 
noch die weißgestrichene Diagonale selbst aus, welche in 
größerer Entfernung (a-0,693) auf ein Schwefelatom trifft. 
Diese Verbindung ist für die Stabilität des Gitters unnötig 
und dient, wie gesagt, nur zur Orientierung. Wichtig ist aber 
der andere Teil der Diagonalen, der je zwei eng benachbarte 
Schwefelatome verbindet. Seine Länge beträgt nur a-0,346. 


Fig. 6. Pyrit längs der dreizähligen Achse. 


Im ganzen gehen von jedem Schwefel drei Verbindungen 
zu Eisen, eine zu Schwefel; von jedem Eisen sechs Ver- 
bindungen zu Schwefel. Hjerbei sind die weißen Verbindungen 
fortgelassen. 

Diese Verbindungen empfehlen sich durch ihre Einfach- 
heit und weil es bei der Lage der Atome die natürlichsten 
sind. Ihre Rechtfertigung durch Spekulation über die che- 
mischen Kräfte erscheint verfrüht. Es darf aber zu ihrer 
Bewertung vielleicht die Spaltbarkeit herangezogen werden. 
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Diese ist bei Pyrit längst nicht so ausgesprochen wie bei 
Diamant, wo sie in gutem Einklang mit dem Strukturmodell 
steht.!) Mittelmäßige Spaltbarkeit zeigen Pyrit und Hauerit 
längs den Würfelflächen. 

Am Modell ist dementsprechend keine so ausgesprochene 
Gliederung in Atomschichten zu erkennen wie bei Diamant.?) 
Die einzigen Ebenen, die sich überhaupt zu Schichten zu- 
sammenfassen lassen, sind die Würfelebenen. Bei ihnen folgt 
auf eine aus Eisen bestehende Ebene oben und unten (vgl. 
Fig. 5) je eine Schwefelebene im Abstand 1 (= a/10), so daß 
von den drei Ebenen eine Schicht von der Dicke 3 gebildet 
wird. Derartige Schichten liegen im Abstand 5 voneinander. 


-1 8 


dd 


1S 


48 


1 


Fig. 7. 


Nennen wir die Netzebenen ...—1, 0, 1, 4, 5, 6,..., 
so gehen von den zwei Eisenatomen (Ecke und Flächen- 
zentrum des Elementarwürfels), welche innerhalb a? der Ebene 0 
liegen, vier Verbindungen zu Schwefelatomen der Ebene — 1, 
ebenso vier zu solchen der Ebene +1; ferner zwei Ver- 
bindungen zu Schwefel in — 4 und zwei nach + 4, im ganzen 
12 Verbindungen, d. h. sechs pro Eisenatom, wie oben gesagt. 
Diese Verbindungen sind gleich lang. Außerdem gibt es zwischen 
den Schwefelebenen — 1, + 1; 4, 6 je zwei kürzere Verbindungen; 
in Fig. 7, welche diese Verhältnisse ohne Rücksicht auf Rich- 
tung und Länge der Verbindungen schematisch wiedergibt, 
sind die Schwefel-Schwefelverbindungen zum Unterschied der 
Schwefel-Eisenverbindungen gestrichelt gezeichnet. 


1) P. P. Ewald, Ann. d. Phys. 44. p. 257. 1914. 

2) Vgl. die Abbildung des Diamantmodells, Phys. Zeitschr. 14. 
p. 1304. 1913. Die Schichtung würde dort noch mehr zutage treten, wenn 
die Aufnahme genau senkrecht zur dreizähligen Achse gemacht wäre. 
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Aus der Figur ist zu sehen, wie die parallel der 
Würfelfläche verlaufenden Schichten in sich durch viele Ver- 
bindungen versteift sind, so daß, wollte man etwa das Modell 
zwischen den Ebenen 0 und 1 auseinander spalten, sechs Ver- 
bindungen zwischen Eisen und Schwefel und zudem zwei 
zwischen Schwefelatomen zerstört würden. Geschieht hingegen 
die Spaltung zwischen den Schichten, d. h. zwischen den 
Ebenen 1 und 4, so sind nur vier Verbindungen von Schwefel 
zu Eisen zu durchtrennen. 

Es möge dahingestellt bleiben, ob es bei der Spaltung 
ausschließlich auf die Anzahl der zu zerstörenden Ver- 
bindungen ankommt; jedenfalls scheint aus den Verhältnissen 
bei Diamant und Pyrit hervorzugehen, daß für die Spaltbar- 
heit wesentlich ist, daß die Netzebenen sich zu Schichten zu- 
sammenfassen lassen, die in sich, fest, untereinander lose ver- 


bunden sind. 


Zusammenfassung. 

1. Die Aufoahmen an kubischen Kristallen verschiedener 
Klassen bestätigen die Folgerungen von G. Friedel über die 
Symmetrie der Interferenzbilder. 

2. Die von W.L. Bragg angegebene Struktur des Pyrit 
ist der Hauptsache nach richtig, in dem Zahlenwert eines Ab- 
standes jedoch ungenau. 

3. Es wird eine Methode angegeben, um aus dem Inter- 
ferenzbild des Pyrits diesen Abstandswert zu verbessern. 

4. Anwendung der Methode auf Hauerit. 

5. Bemerkungen über das Pyritmodell; Spaltbarkeit. 


München, Inst. für theoret. Physik, Ostern 1914. 


(Eingegangen 10. April 1914.) 
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5. Die Freiheitsgrade von Strahlenbündeln; 
von M, v. Laue. 


Wohlbekannt ist seit Jeans der Begriff des Freiheits- 
grades für die Strahlungsvorgänge in einem Würfel mit voll- 
kommen spiegelnden Wänden. Jede elektromagnetische Eigen- 
schwingung dieses Hohlraumes stellt einen solehen dar; Jeans 
hat den für die Strahlungstheorie grundlegend wichtigen Satz 
abgeleitet, daß dem Spektralbereich zwischen den Schwingungs- 
zahlen und » + dv 
(1) 


Freiheitsgrade angehören, wo V das Volumen des Würfels, c die 
Lichtgeschwindigkeit bezeichnet!), wenn dessen Abmessungen 
groß gegen die Wellenlänge A=c/v sind. Die im Kirch- 
hoffschen Gesetz ausgesprochene Unabhängigkeit der spek- 
tralen Energieverteilung in der Hohlraumstrahlung vou der 
Form und den Wandungen des Hohlraums erfordert, daß dieser 
Satz für beliebig gestaltete Hohlräume unabhängig von der 
Form der Grenzbedingungen gilt. In der Tat hat Weyl”) ihn 
für beliebige Formen des Hohlraumes, wenn dieser von voll- 
kommen spiegelnden, glatten Wänden begrenzt ist, bestätigt. 
Aber die Beschränkung auf die entsprechende Grenzbedingung 
ist bisher noch nicht aufgehoben worden. Zudem benutzt 
Weyl mathematische Hilfsmittel, welche der Mehrzahl der 


1) I. H. Jeans, Phil. Mag. 10. p. 91. 1905. Wir zählen die Frei- 
heitsgrade so, daß der Phase einer Schwingung kein eigener Freiheits- 
grad entspricht, im Gegensatz zu Planck, Vorlesungen über die Theorie 
der Wärmestrahlung, Leipzig 1913, 3 169. Unsere Zählung hat den Vorteil, 
daß analog ein linearer Oszillator nur einen Freiheitsgrad erhält, während 
man ihm im anderen Falle deren 2 geben muß. 

2) H. Weyl, Math. Ann. 71. p. 441. 1911. 
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Physiker nicht geläufig sind. Darum schien mir eine Ablei- 
tung dieses Satzes interessant, welche unter Vermeidung der- 
artiger Hilfsmittel den Ausdruck (1) allgemein ableitet. Sie 
beruht auf der Zerlegung der Hohlraumstrahlung in voneinander 
unabhängige Strahlenbündel und in der Abzählung der Frei- 
heitsgrade eines Strahlenbündels. 

Daß ein Strahlenbündel von endlicher Länge eine endliche 
Zahl von Freiheitsgraden besitzt, ist leicht einzusehen. Nehmen 
wir an, für einen bestimmten Moment befinde sich in einem 
Hohlraum ein einziges Strahlenbündel von bestimmter Länge 
und sonst kein Schwingungsvorgang, so kann man angeben, 
welche Eigenschwingungen des Hohlraumes und mit welcher 
Stärke jede daran beteiligt sind. Die Freiheitsgrade des 
Strahlenbündels sind also sicher weniger an Zahl, als die des 
Hohlraumes für den gleichen Spektralbereich; von den letzteren 
werden gewisse überhaupt nicht angeregt sein, zwischen anderen 
aber werden Beziehungen bestehen denen zufolge nicht jede 
von ihnen als besonderer Freiheitsgrad zu zählen ist. Es er- 
schiene nicht unmöglich, durch mathematische Durchführung 
dieses Gedankens die Freiheitsgrade des Strahlenbündels ab- 
zuzählen. Doch läge dies Verfahren nicht im Zweck unserer 
Arbeit, da man dabei von den Freiheitsgraden der Hohlraum- 
strahlung ausgeht, während wir gerade in entgegengesetzter 
Richtung vorgehen wollen. 

Wir wollen vielmehr an die Theorie des optischen Auf- 
lösungsvermögens anknüpfen, und erreichen dabei noch einen 
besonderen Vorteil. Bestimmt man für das Mikroskop oder 
das Fernrohr das Auflösungsvermögen, so fragt man nach dem 
geringsten Abstand, welchen zwei ungefähr gleich starke Licht- 
punkte haben müssen, um noch einzeln wahrnehmbar zu sein. 
Darin liegt notwendigerweise ein Hinweis auf den gegenwär- 
tigen Stand der Meßtechnik; gelänge es, die Helligkeitsmessungen 
zu verbessern, so könnte man noch näher benachbarte Licht- 
punkte voneinander unterscheiden. Die Folge ist, daß in allen 
quantitativen Angaben über das Auslösungsvermögen ein Zahlen- 
faktor unbestimmt bleibt, welcher bis zu einem gewissen Grade 
nach Willkür festgesetzt wird. Wir werden sehen, wie man 
durch Abzählung der Koeffizienten einer Fourierschen Reihe 
diese Unbestimmtheit völlig beseitigen kann. 
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§ 1. 

Wird monochromatische, linear polarisierte Strahlung etwa 
von einer Linse der Konvergenz gebracht und ist # der 
Achsenwinkel des kreisförmigen Konvergenzkegels, so kann man 
bekanntlich in der Brennebene nicht beliebig kleine Strecken 
„abbilden“, sondern der kleinste Abstand zweier Bildpunkte, 
die wahrnehmbar getrennt sein sollen, ist von der Größenord- 
nung 4/#. Die kleinste unabhängig von ihrer Umgebung be- 
leuchtete Fläche ist somit von der Größenordnung 4?/:ı#?, oder 
da der räumliche Winkel des Konvergenzkegels 2 = 2}? ist, 
1 a? 
sehr verschiedene Zahl ist. Ist im ganzen die Fläche f be- 
leuchtet, so setzt sie sich mithin. aus 

1a? bv f 2 
(2) 


gleich , wobei ö eine später zu bestimmende, von 1 nicht 


unabhängig voneinander beleuchteten „Elementarflächen“ zu- 
sammen. Diese Zahl gibt offenbar die Freiheitsgrade an, 
welche man bei Beleuchtung der Fläche f mit einer aus dem 
Winkel 2 kommenden, streng einfarbigen Strahlung hat. 

Tatsächlich haben wir aber stets mit Strahlungsvorgängen 
zu tun, in welchen eine große Reihe von Schwingungszahlen 
vertreten ist, welche also einem endlichen spektralen Bereich 
angehören. Es hängt damit zusammen, daß die Intensität 
zeitlich schwanken kann und daß das Strahlenbündel überhaupt 
nur eine endliche Zeit 7 währt. Nehmen wir an, daß von 
der Fläche f nur eine der genannten Elementarflächen be- 
leuchtet wäre, so könnte man den Schwingungsvorgang in ihr 
durch eine Fouriersche Reihe 


p(t) = 4, 008 (2x _ 9.) 


darstellen; die Koeffizienten A, müssen wie die darzustellende 
Funktion selbst reell sein. Von all den hier auftretenden 
Schwingungen können aber nur die vorhanden sein, welche dem 
Spektralbereiche dy angehören, für welche also 
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ist. Die Zahl beträgt 
(3) Tav= 


wenn /=cT die Länge des Strahlenbündels bedeutet. Die 
Koeffizienten 4, sind voneinander unabhängig. Wenn wir (vgl. 
Anmerkung 1 auf p. 1197) der Phase einer Sinusschwingung 
keinen besonderen Freiheitsgrad zuschreiben wollen, so müssen 
wir somit den Ausdruck (3) als die Zahl der Freiheitsgrade 
für die in Rede stehende Schwingung bezeichnen. 

Kehren wir nun wieder zu der früheren Annahme zurück, 
daß statt einer Elementarfläche deren viele beleuchtet sind, so 
findet man für die Freiheitsgrade eines aus dem Winkel 2 auf 
die Fläche f konvergierenden Strahlenbündels von der Lange? 
das Produkt aus (2) und (3), also 
(4) 

Dabei ist die Fläche f als ein senkrechter Querschnitt des 
Strahlenbündels gedacht. Will man sich von dieser Beschrän- 
kung frei machen und diesen Querschnitt so legen, daß zwischen 
seiner Normalen und der Fortpflanzungsrichtung des Bündels 
der Winkel © liegt, so muß man noch den Faktor cos © hin- 
zufügen, da dann f cos © der senkrechte Querschnitt ist. 
Man findet so für die angegebene Zahl den Wert 

(5) 

Wir betrachten nun einen Hohlraum von beliebiger Gestalt 
und legen durch ihn irgend einen ebenen Querschnitt, dessen 
Ebene wir mit Z bezeichnen. Den ganzen Strahlungsvorgang in 
ihm können wir dann zerlegen in Strahlenbündel, welche auf 
Flächenstücke der Ebene EZ hin konvergieren. Diese Flächen- 
stücke brauchen nicht notwendigerweise im Hohlraum zu liegen; 
liegen sie außerhalb, so bedeutet dies, daß die auf sie zu- 
eilenden Strahlenbündel auf eine Wand treffen, bevor sie sie 
erreichen. Erreicht aber ein Bündel eine Brennfläche auf Z, so 
geht es durch sie hindurch und setzt sich jenseits weiter fort, bis 
es auf eine Wand des Hohlraumes trifft. Bei komplizierteren 
Gestalten des Hohlraumes muß sogar in Betracht gezogen 
werden, daß ein derartiges Strahlenbündel aus mehreren ge- 
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trennten, von je einer Wand bis zu einer anderen reichenden 
Teilen bestehen kann. Alles dies hat auf das Folgende keinen 
Einfluß. Jedem Strahlenbündel können wir eine bestimmte 
Länge 7 zuschreiben, welche unter Umständen aus verschie- 
denen getrennten Teilen besteht und von der Gestalt des Hohl- 
raumes, der Lage seiner Brennfläche auf Z, sowie seiner Rich- 
tung abhängt. Lassen wir für / auch den Wert 0 zu, welcher 
bedeutet, daß das in Rede stehende Strahlenbündel nicht auf- 
tritt, so können wir im folgenden die sehr bequeme Vorstellung 
benutzen, daß auf alle Teile der Ebene Z aus allen Richtungen 
Strahlenbündel konvergieren, und zwar für jede Richtung zwei 
voneinander unabhängige, senkrecht zueinander schwingende 
Bündel. 

Alle die genannten Strahlenbündel bestehen unabhängig 
voneinander. Die Hohlraumstrahlung, welche aus ihnen be- 
steht, hat infolgedessen so viel Freiheitsgrade, wie sie alle zu- 
sammen. Wir haben infolgedessen an dem Ausdruck (5) die 
Summation über alle Flächenstücke f der Ebene Z und über 
alle körperlichen Winkel 2 vorzunehmen. Die erstere Summa- 
tion liefert, da bei ihr 2 und © konstant sind 

0777 
Projizieren wir das Flächenstück f auf eine zu der Richtung 
des Strahlenbündels senkrechten Ebene, so wird f-cos®@ die 
Größe der Projektion, und man sieht, daß cos If! gleich 
dem Volumen 7 des Hohlraumes ist. Summieren wir aber 
den Ausdruck 


ö ve d Q 
zum zweiten Mal nach 2, so finden wir statt 2 einfach den 
Faktor 42. Bedenken wir schließlich noch, daß auf dasselbe 
Flächenstück f aus demselben Winkel 2 zwei unabhängige, 
zueinander senkrecht schwingende Strahlenbündel zueilen, so 
haben wir noch den Faktor 2 hinzuzufügen und finden somit 
für die Zahl der Freiheitsgrade der Hohlraumstrahlung den 
Ausdruck 


(6) 


8nöVv?dv 
3 
Annalen der Physik. IV. Folge. 44. 76 
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welcher unmittelbar zeigt, daß die Gestalt das Hohlraumes 
dabei keine Rolle spielt. 


§ 2. 

Die Betrachtungen, welche in § 1 zu dem Ausdruck (2) 
führten, hatten trotz ihrer Anschaulichkeit zweifellos etwas 
Vorläufiges; denn wir hatten dort so gerechnet, als wäre die 
ganze beleuchtete Fläche f gewissermaßen mosaikartig aus 
Elementarflächen zusammengesetzt, was doch sicher nicht ganz 
zutrifft. Im Zusammenhang damit blieb die Zahl ö unbestimmt. 
Wir wollen jetzt eine bessere Ableitung für (2) unter gleich- 
zeitiger Bestimmung der Zahl 0 versuchen. 

Wir knüpfen dazu an die mathematisch strenge Dar- 
stellung eines Strahlenkegels an, welche Debye angegeben 
hat.!) Es seien &, 7,0 die Koordinaten seines Brennpunktes, und 
es sei der Kegel von den Linien 


(7) @=+4, B=tid 
begrenzt. Wir setzen im folgenden 
(7a) A<€l 
voraus, so daß 

in 
(8) 44 


ist. Dann lautet diese Darstellung: 


+4 +4 


(9) f (4 = 


-A -A 


Um von ihr zum Strahlendündel zu gelangen, haben wir 
sie mit einer beliebigen komplexen Funktion /(&, 7) zu multi- 
plizieren und nach £ und 7 über dessen Brennfläche zu in- 
tegrieren; geben wir dieser der Einfachheit wegen die Gestalt 
eines Quadrates von der Seitenlänge =, so daß 


(98) 


1) P. Debye, Ann. d. Phys. 30. p. 755. 1909. 


; h 
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wird, so erhalten wir: 


+2 42 +4 +4 


~A-A 


In Rücksicht auf (7) dürfen wir hier y= 1 setzen; kehren 
wir ferner die Integrationsfolge um, so finden wir: 


+4 +4 


(10) f fe f(&, q)dédn. 


-—A —A 


Eine reelle Funktion F(£,n) können wir in dem genannten 


‚ Quadrat durch die Fouriersche Doppelreihe 


Fi&n) = >> cos m $-cos nn 
0 0 


+ B,,,sin-= m& -sin nq + C,, m§- 
+D, „sin = sin — 
darstellen. Diese Reihe hat offenbar fiir jedes positive Werte- 


paar m und n vier voneinander unabhängige Konstanten. Das- 
selbe sieht man auch, wenn man die Reihe in der Form 


{ Ban cos EXE +nn)+ Pan] 
+ 


hinschreibt, da hier Z, F, y und w die vier Konstanten sind. 
Schreiben wir aber dafür 


+00 +00 


(11) Fé, pi er] 


so ist scheinbar die Zahl der Koeffizienten verdoppelt; doch 
ist dies nur Schein, da hier die Beziehungen bestehen 


Gan Ann =—HX-m—n 
(12) 


16* 
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Unsere Funktion f (Ex) ist freilich komplex. Stellen wir ihren 
reellen und ihren imaginären Bestandteil durch eine Reihe von 
der Form (11) dar, so finden wir bei der Addition eine Reihe 


Zim n 0, 


in welcher für jedes positive Wertepaar m, n acht Konstanten 
verfügbar sind, da jetzt die Beschränkungen (12) fortfallen. 
Setzen wir die Reihe (13) in (10) ein, so finden wir: 


+00 +00 +A +A 


oder, da 
„zung 
ist: 


Führen wir in dem Integral nach & als Integrationsvariable 
u=mna—k Ze ein, so nimmt es den Wert 
ma+kAz mar+kAE 
du du 
e sin wcos — sin 
ma—kAE mn—kAE 


an. Die beiden letzten Integrale sind aber wohl bekannt. 
Machen wir die Voraussetzung, daß trotz (7a) 


hAZ>1 


—oo 

= 

f d&e f dne 

| | 
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ist, so können wir ihre Grenzen stets durch + 00 oder — oo 
ersetzen, je nachdem sie positiv oder negativ sind. Das erstere 
der beiden Integrale wird so!) 

0, wenn |m|a >kAE, 

m, wenn |m|a <kAE und 

0, wenn |m|a<kA= und |2z|>2&, 
das letztere hingegen stets gleich 0, weil der Integrand eine 
ungerade Funktion von x ist?. Für die Berechnung des 
nach @ auszuführenden Integrales in (14) gilt das ent- 
sprechende; deshalb treten in der Reihe (14) nur solche 
Glieder auf, für welche 


Im|a<kAE, d.h. |m|<F 45, 

Ina <kAE,d.h. 
ist. Die Zahl der positiven Wertepaare |m| und |n|, für 
welche diese Bedingungen zutreffen, ist aber + A? =?, und da 


zu solchem Wertepaar acht verfügbare Koeffizienten gehören, 
so ist die Zahl der in (14) verfügbaren Koeffizienten (vgl. (8) 
und (9a)) 

82 _ 

2 
Nun ist aber zu bedenken, daß die Hälfte der Freiheitsgrade 
der komplexen Funktion f(&, 7) auf die Angabe der Phasen- 
differenzen zwischen den verschiedenen Strahlenkegeln des Bün- 
dels entfällt. Wir wollen, wie erwähnt, den Phasen keine eigene 
Freiheitsgrade zuschreiben. Dann müssen wir zur Angabe der 
Freiheitsgrade für die in (14) angegebene Schwingung den letzten 
Ausdruck halbieren. Für ein streng monochromatisches, linear 
polarisiertes Strahlenbündel, welches aus dem körperlichen Winkel 2 
senkrecht auf die Fläche f fällt, ist also die Zahl der Frei- 
heitsgrade 
(15) 


1) W. Laska, Sammlung von Formeln der reinen und angewandten 
Mathematik, p. 251. Braunschweig 1888—1894. 

2) Außerhalb des Quadrates, über welches wir nach & und 7 in- 
tegriert haben, verschwindet die Reihe (14); dies entspricht der Existenz 
einer Schattengrenze. 
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Dieser Satz enthält die exakte Fassung der Theorie des optischen 
Auflösungsvermögens. 

Der Vergleich dieses Ausdruckes mit (2) zeigt, daß 
(16) d=1 
ist. Die Zahl der Freiheitsgrade eines linear polarisierten Strahlen- 
bündels von der Länge I, der spektralen Breite dv, der Brenn- 
fläche f und dem körperlichen Winkel 2, welches gegen die 
Normale von f die Neigung © hat, wird nach (5)}): 
(17) f cos O-IQ dy 


Will man die Zahl.der Freiheitsgrade für die gesamte Strahlung 
berechnen, welche in der Zeit 7 in der einen Richtung durch f 
hindurchgeht, so hat man hier / = ce - Tzu setzen und dann über 
alle Richtungen einer Halbkugel zu integrieren. Schließlich ist 
noch zu bedenken, daß aus jeder Richtung zwei voneinander unab- 
hängige, senkrecht zueinander stehende Strahlenbündel kommen; 
dies fügt noch der Faktor 2 hinzu. Man findet so: 

Das Einsetzen des Wertes (16) in (6) lehrt in Überein- 
stimmung mit den Ergebnissen von Jeans und Weyl, daß 
82 

e® 
die Zahl der Freiheitsgrade der Hohlraumstrahlung ist, so weit’ 
diese dem Spektralbereich dv angehört. In der Voraussetzung, 
welche wir einführen mußten, daß k A= eine große Zahl ist, 
liegt nach (7a) ausgesprochen, daß f in allen seinen Ab- 
messungen sehr groß gegen die Wellenlänge ist. Diese Vor- 
aussetzung überträgt sich bei der Durchführung der Betrach- 
tungen von § 1 auf das Volumen 7. Auch hierin besteht 
völlige Übereinstimmung mit Jeans und Wey]. 


(18) 


(19) 


1) Für ein Strahlenbündel, welches zwei Flächen von 1 gem ver- 
bindet, die in 100 cm Abstand senkrecht zu ihrem Abstand liegen, welches 
ferner die Wellenlänge 5- 10° cm und eine Spektralbreite dy = 6-10" sec." 
hat (die relative Breite d»/» ist dann 107), beträgt danach die Zahl 
der Freiheitsgrade 8000. 


Mi 
f 
2 a 
| 


wee ¢ 


Die Freiheitsgrade von Strahlenbündeln. 1207 


§ 3. 

Man kann die Freiheitsgrade eines Strahlenbündels für 
die statistischen Betrachtungen der Strahlungstheorie in genau 
der gleichen Weise verwenden, wie die Freiheitsgrade der Hohl- 
raumstrahlung. Die Übertragung der Debyeschen Ableitung 
des Planckschen Strahlungsgesetzes!), welche mit den letzte- 
ren operiert, lehrt ohne weiteres, daB von allen Strahlenbündeln 
von vorgegebener Brennfläche, vorgegebenem Öffnungswinkel 
2 und Neigungswinkel ©, sowie bestimmter Länge bei ge- 
gebener Energie dasjenige die größte Entropie besitzt, in 
welchem die Energieverteilung dem Planckschen Strahlungs- 
gesetz gehorcht. Die Entropie eines monochromatischen Strah- 
lenbündels aber läßt sich unter Benutzung seiner Freiheits- 
grade statistisch genau so wie bei Planck in der ersten Auf- 
lage seines Buches?) die Entropie eines Systemes aus vielen 
Oszillatoren der gleichen Schwingungszahl. Das Ergebnis 
stimmt mit der entsprechenden Formel von Planck?) völlig 
überein. 

Interessant ist vielleicht auch ein Hinblick auf Einsteins 
Theorie der Strahlungsschwankung. Bekanntlich besteht hier 
die große Schwierigkeit, daß das Boltzmannsche Prinzip im 
Verein mit dem Planckschen Strahlungsgesetz ein anderes 
Resultat ergibt, als die Interferenztheorie. Die letztere allein 
würde folgendes ergeben: Verstehen wir unter 8 die Energie, 
welche ein aus dem Winkel 2 kommendes polarisiertes 
Strahlenbündel in der Zeit 7’ durch seinen senkrechten Quer- 
schnitt f im Mittel hindurchbringt, unter o aber die tatsäch- 
liche Abweichung von diesem Mittelwerte, so ist*) 


cy. 
(5) 


oder wenn der körperliche Winkel alle Richtungen einer Halb- 


1) P. Debye, Ann. d. Phys. 33. p. 1427. 1910. - 

2) M. Planck, Vorlesungen über die Theorie der Wärmestrahlung. 
§ 148. Leipzig 1906. 

3) M. Planck, 1. ce. Gleichung (229) oder zweite Auflage, Leipzig 
1918, Gleichung (127) und (278). 

4) Nach einer persönlichen Mitteilung von Hrn. Einstein. 


en 
N- 
lie 
f 
ar 
st 
B 
t' 
9 
t 


1208 M. v. Laue. 


kugel umfaßt und beide Polarisationsrichtungen in Betracht 
gezogen werden !) 


a\? 
(5) ~ 


Der Vergleich mit (17) und (18) zeigt ohne weiteres, daß in 
beiden Fällen 

o\2 1 


ist, wo Z die Zahl der Freiheitsgrade für die in Betracht 
kommende Strahlung bedeutet. Dies ist um so interessanter, 
als die Boltzmann-Gibbsche Statistik für die relative Energie- 
schwankung eines Körpers den Wert 


liefert?), wobei Z die Zahl der Freiheitsgrade des betreffenden 
Körpers ist. 

Nach dem Sinussatz der geometrischen Optik bleibt bei 
jedem geometrisch-optischen Vorgange das Produkt f 2 cos 0 
unverändert, sofern das Strahlenbündel im leeren Raum ver- 
bleibt. Dasselbe gilt von seiner Länge 7 und der Schwingungs- 
zahl, deswegen nach (17) auch für die Zahl seiner Freiheits- 
grade. Zwar bei dem Übergang in andere Körper würde der 
Unterschied der Brechungsindizes das genannte Produkt und 
der Unterschied der Licht-(Gruppen-)geschwindigkeiten die 
Länge / verändern. Doch sieht man ohne weiteres ein, indem 
man in (2) 


und in (3) 


setzt, daß der Ausdruck (17) für einen Körper vom Brechungs- 


1) A. Einstein, Rapports et discussions de la reunion tenue a 
Bruxelles du 30 Octobre au 3 Novembre 1911 sous les auspices de 
M. E. Solvay, p. 427. 

2) A. Einstein, l. c. p. 422. 


— 
| 
‘ 
l (n + 
[4 


Die Freiheitsgrade von Strahlenbündeln. 1209 


index n ersetzt werden muß durch?) 
f cos +95") . 


Bei allen geometrisch-optischen Vorgängen bleibt somit die 
Zahl der Freiheitsgrade unverändert. Desgleichen ist diese 
Zahl gegen die Lorentztransformation invariant und hat des- 
wegen für alle berechtigten Bezugssysteme der Relativitäts- 
theorie den gleichen Wert; im Zusammenhange damit steht, 
daß sie auch bei Spiegelung an bewegten Körpern erhalten 
bleibt. 

Bei allen Beugungserscheinungen hingegen, desgleichen 
bei aller diffusen Spiegelung und Zerstreuung, nehmen, da 2 
wächst, die Freiheitsgrade der Strahlung an Zahl zu. Da der 
unkompensierte Übergang von Energie auf eine größere Zahl 
von Freiheitsgraden mit Entropiezunahme verknüpft ist, sind 
diese Vorgänge im Gegensatz zu den geometrisch-optischen 
im thermodynamischen Sinne des Wortes unumkehrbar. *) 


§ 4. 

Betrachten wir zum Schluß ein System aus mehreren linear- 
polarisierten Strahlenbündeln, welche alle in der Schwingungs- 
zahl », der spektralen Breite dv, der Brennfläche f, dem 
Öffnungswinkel 2 und dem Neigungswinkel © übereinstimmen. 
Sind sie inkohärent, so bestehen die Freiheitsgrade des ganzen 
Systems einfach aus allen Freiheitsgraden der einzelnen Strahlen- 
biindel. Um die Entropie des Systems statistisch zu be- 
rechnen, hat man das übliche Variationsproblem, > w log w 
zum Maximum zu machen, unter den Nebenbedingungen zu 
lösen, daß die Energie nicht nur für das ganze System, son- 
dern für jedes einzelne Strahlenbündel gegeben ist. Dazu muß 
Zw log w in Teilsummen zerlegt werden, deren jede sich auf 
ein Strahlenbündel bezieht, und es müssen alle Teilsummen 


1) Ein Raum vom Volumen V hat somit, wenn er statt im leeren 
Raum in einem Medium vom Brechungsindex n liegt, 


Rn 2 dn 
(n+ vin) 


elektromagnetische Freiheitsgrade; dies steht in Übereinstimmung mit 
D. A.Goldhammer, Physik. Zeitschr. 14. p. 1188. 1918. 
2) M. Laue, Ann. d. Phys. 30. p. 225. 1909; 31. p. 547. 1910. 
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bei vorgegebener Energie zum Maximum gemacht werden. Man 
erkennt ohne Rechnung, daß dabei die Entropie des Systems 
die Summe der Entropien der einzelnen Strahlenbündel wird, 

Anders aber, wenn die Strahlenbündel ganz oder teilweise 
kohärent sind. In diesem Fall ist durch die Energieverteilung 
über die Freiheitsgrade eines Bündels schon etwas über die 
Energieverteilung zwischen den Freiheitsgraden der ihm ko- 
härenten Bündel ausgesagt. Bei teilweise kohärenten Strahlen- 
bündeln sind somit die Freiheitsgrade der einzelnen Strahlen- 
bündel nicht die Freiheitsgrade des ganzen Systems. Um diese 
zu finden, hat man vielmehr (was immer möglich ist)") das 
genannte System umkehrbar auf die gleiche Anzahl inkohärenter 
Strahlenbündel zurückzuführen; die Freiheitsgrade der letzteren 
sind die des Systems, und die Statistik ergibt als die Entropie 
des Systems die Summe der Entropien dieser inkohärenten 
Strahlenbünde. Wir haben schon früher ]. c. auf dieser 
Grundlage die Entropie des Systems als Funktion der Intensi- 
täten der Strahlenbündel und ihre Kohärenzbeziehungen an- 
gegeben. 

Die Frage, welche Bedeutung die Kohärenz für die 
statistische Betrachtung hat, dürfte hiermit gelöst sein. 


5. 

Unser Ergebnis läßt sich auch für die Debyesche Theorie 
der spezifischen Wärme nutzbar machen. Diese beruht wesent- 
lich auf dem Satz, daß für den festen isotropen Körper vom Vo- 
lumen V die Zahl der Freiheitsgrade, welche dem spektralen 
Bereiche von » bis » + dv angehören, 


(20) 4a + 


ist?2); dabei bedeutet c, die Geschwindigkeit der transversalen, 
c, die der longitudinalen elastischen Wellen in ihm. Der 
Beweis dafür ist aber bisher nur für wenige besondere Formen 
des Körpers und spezielle Grenzbedingungen erbracht. ®) 


1) M. Laue, Ann. d. Phys. 20. p. 365. 1906; 23 p. 1. 1907. 

2) P. Debye, Ann. d. Phys. 39. p. 789. 1912; Formel (74). Der 
Ausdruck (20) ist durch Differentiation nach » daraus abgeleitet. 

3) Von P. Debye 1. c. und R. Ortvay, Ann. d. Phys. 42. p. 745. 
1918 für die Kugel, von D. A. Goldhammer, Phys. Zeitschr. 14. p. 1185. 
1913 fir den Wiirfel. 
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Man spricht gewöhnlich bei den elastischen Schwingungen 
nicht von Strahlenbündeln, weil die ziemlich große Wellen- 
länge der hörbaren Schwingungen im allgemeinen keine der 
geometrischen Optik entsprechenden Verhältnisse aufkommen 
läßt. Die elastischen Schwingungen, welche zu der spezifischen 
Wärme das meiste beitragen, sind im Gegensatz dazu schon 
recht kurzwellig; beim Diamanten z. B. ist!) Av, /k = 1860°, 
somit v, = 3,97 - 10% sec”!, und wenn die Schallgeschwin- 
digkeit von der Größenordnung 10° cm sec”! annimmt, wird 
die zugehörige Wellenlänge von der Größenordnung 107 cm. 
Wenngleich wir hier wohl den kleinsten vorkommenden Wert be- 
rechnet haben, kann man schon für Körper von mäßigen Ab- 
messungen ruhig mit den Verhältnissen rechnen, welche wir 
früher für den Hohlraum vorausgesetzt haben. 

Damit ist aber die Anwendbarkeit der obigen Ergebnisse 
auf die elastischen Wärmeschwingungen zulässig. Soweit nur 
Freiheitsgrade gezählt werden, welche transversalen Schwin- 
gungen entsprechen, ist im Ausdruck (19) e durch e, zu er- 
setzen. Die von den longitudinalen Schwingungen stammenden 
Freiheitsgrade kann man aber nicht abzählen, indem man ein- 
fach ¢ durch c, ersetzt; vielmehr sind sie nur halb so zahlreich, 
weil es für eine bestimmte Schwingungszahl, gegebenen Spektral- 
bereich, und vorgeschriebene geometrische Bestimmungsstücke 
(Brennfläche f, Öffnungswinkel 2 und Neigungswinkel ©) noch 
zwei unabhängige, in der Polarisationsrichtung verschiedene 
transversale Strahlenbündel, hingegen nur ein longitudinales 
gibt. Addiert man aber die Zahlen dieser Freiheitsgrade 


8aVrdy Arı 
und —, 


so findet man den Ausdruck (20); die Grenzbedingungen sind 
dabei wiederum ohne Einfluß. 

Wie den Strahlenbündeln der Wärmestrahlung, so Sie 
man auch diesen Strahlenbiindeln elastischer Schwingungen 
Entropie zuschreiben; überhaupt besteht zwischen beiden Arten 
für die Thermodynamik und die Statistik kein grundsätzlicher 
Unterschied. 


1) W. Nernst u. F. A. Lindemann, Berl. Ber. p. 1160. 1912. 
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Zusatz bei der Korrektur. In § 2 haben wir unter dem 
Integral (10) 1—y vernachlässigt. Darin liegt wegen des Fak- 
tors e'*=r eine Beschränkung auf nicht zu große Werte von z, 
d. h. auf die Brennfläche z = 0 und ihre Umgebung. Die Be- 
rechtigung zu dieser Einschränkung erkennt man am besten 
durch Vergleich mit § 1, in welchem wir die Zahl (2) der Frei- 
heitsgrade eines streng monochromatischen Bündels auch durch 
Betrachtung der in der Brennebene vorliegenden Verhältnisse 
abgeleitet haben. Doch läßt sich diese Vernachlässigung auch 


leicht vermeiden. Behält man nämlich den Faktor in *Y bei, 
so findet man in (14) als Faktor des Koeffizienten ZH, 


nn’ indem 
man als Integrationsvariable 
ma—kEa=n, nn—kEß=v 
einführt: 
ma+kZA narkZa 


na-kEA 
Da dies Doppelintegral zweifellos konvergiert, wenn man seine 
Grenzen gleich +00 setzt, so verschwindet es im Fall, daß 
kZA>1 ist, außer wenn 

<kZ4A und Inn <kEA. 
Damit aber bleibt die Abzählung der Koeffizienten in der 
Reihe (14) unverändert bestehen. Zugleich kann man sich hier 


leicht von der Beschränkung auf quadratische Brennflächen 
befreien. 


(Eingegangen 1. Mai 1914.) 
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6. Messung spezifischer Wärmen 
= Beiträge zur Molekulargewichtsbestimmung; 
von Rudolf Ewald, 


Einleitung. 


Die Prüfung des Nernstschen Wärmetheorems und der 
von Planck und Einstein aufgestellten Theorie von den 
Energiequanten sind der Grund zu einer Anzahl von Messungen 
der spezifischen Wärme fester Körper bei tiefen Temperaturen 
gewesen, die in letzter Zeit angestellt worden sind. Nernst?) 
hat zu diesem Zwecke zusammen mit Eucken ”) eine Methode 
ausfindig gemacht, nach welcher er in der Lage ist, die wahre 
spezifische Wärme fester Substanzen bei tiefen Temperaturen 
bis zur Temperatur des flüssigen Wasserstoffes zu messen. 

Als Ergänzung zu diesen Messungen hat Nernst zusammen 
mit Lindemann und Koref?) ein Kalorimeter konstruiert, mit 
welchem man bequem die mittlere spezifische Wärme fester 
Körper bei tiefen Temperaturen messen kann. Koref‘), der 
eine große Anzahl von Versuchen mit diesem Apparat ange- 
stellt hat, hat eine genaue Beschreibung desselben und seiner 
Handhabung gegeben, und mag deshalb hier nur folgendes 
erwähnt sein. 

Der Apparat beruht im Prinzip auf dem Mischungskalo- 
rimeter; die Flüssigkeit ist jedoch durch einen Kupferblock 
ersetzt, dessen Temperatur wegen der guten Wärmeleitfähig- 
keit des Kupfers an allen Stellen praktisch die gleiche ist. 
Er ist mit Woodschem Metall in ein Dewarsches Gefäß ein- 
gekittet. Das Ganze wird in ein Bad von konstanter Tem- 
peratur gebracht. Die zu untersuchende Substanz befindet 


1) W. Nernst, Ann. d. Phys. 36. p. 395. 1911. 

2) A. Eucken, Phys, Zeitschr. 10. p. 586. 1910. 

3) W. Nernst, F. A. Lindemann u. F. Koref, Sitzungsber. der 
Preuß. Akad. d. Wiss. p. 247. 1910. 

4) F. Koref, Ann. d. Phys. 34. p. 49. 1911. 
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sich in kleinen Silbereimern, die genau in eine Bohrung des 
Kupferblockes hineinpassen. Nachdem sie auf eine bestimmte 
Temperatur gebracht ist, läßt man sie in das Kalorimeter 
hineinfallen. Die Temperaturänderung des Kupferblockes wird 
durch zehn hintereinander geschaltete Thermoelemente Kupfer- 
Konstantan gemessen. 

Mit diesem Kalorimeter wurden eine Anzahl Elemente 
und Verbindungen untersucht. Die spezifische Wärme wurde 
zwischen drei verschiedenen Temperaturintervallen bestimmt: 


+ 55° und 0° 


— in diesem Falle befand sich das Kalorimeter in Eis, wäh- 
rend die zu untersuchende Substanz im elektrischen Ofen er- 


wärmt wurde — 
0° und — 78° 
und 
— 190° und — 78°. 


In diesen beiden Fällen befand sich der Apparat in einem 
Bade von fester Kohlensäure, und die Substanz wurde mit 
Hilfe von Eis resp. flüssiger Luft auf die gewünschte Anfangs- 
temperatur gebracht. 

Zur Kontrolle für die Genauigkeit der Messungen wurden 
einige Substanzen, deren spezifische Wärme von Koref ge- 
messen worden war, noch einmal untersucht. Die Uberein- 
stimmung ließ nichts zu wünschen übrig. 


Substanz Temperaturintervall c, (Ewald) €, (Koref) 
Cu 0° bis - 52 | 0,0878 
Cu —- 191,1 „ — 82,0 0,0722 | 0,0720 
Al — 189,7 „ — 82,1 0,1470 | 0,1466 
KBr - 191,0 ,, — 80,9 0,0909 | 0,0911 


Die Messungen. 


Es folgt eine Zusammenstellung der untersuchten Stoffe. 
Es bedeuten ¢, die Anfangstemperatur der Substanz vor dem 
Hineinbringen in das Kalorimeter, ¢, die Endtemperatur des 
Kalorimeters am Schlusse des Versuches, g das Gewicht der 
Substanz, W.-K. ihre Wärmekapazität abzüglich der des Silber- 
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gefäßes, c die spezifische Wärme, A.-W. und M.-W. die Atom- 
bzw. Molekularwärme der Substanz. 


1. Diamant. 


Herr Hofjuwelier Marcus war so liebenswürdig, eine 
große Anzahl klarer Steine zur Verfügung zu stellen. 


t, bis ¢, g W.-K. e A.-W. 
— 189,2 bis — 79,1 | 12,99 0,2297 | 0,01766 
— 189,4 „ —791| 12,99 0,2298 | 0,01764 0,2119 
- 1892 „ 789 | 12,99 0,2288 0,01761 


2. Gelber Phosphor. 


Der Phosphor wurde zur Reinigung unter Wasser, welches 
mit Kaliumbichromat und verdünnter Schwefelsäure versetzt 
war, geschmolzen, in ein Glasrohr aufgesogen und unter Wasser 
bis zum Erstarren abgekühlt. Dadurch wurde bei passender 
Weite des Glasrohres eine Stange erhalten, welche genau in 
das Silbergefäß hineinpaßte. In dieses wurde zunächst etwas 
Wasser gegossen und beides gewogen. Dann wurde der Phos- 
phor schnell mit Fließpapier getrocknet und in das Silbergefäß 
gebracht. Die Menge des Wassers in diesem war so ange- 
paßt, daß der Phosphor davon gerade bedeckt war. Das 
Ganze wurde nun wieder gewogen. Von der durch die Mes- 
sung bestimmten Wärmekapazität wurde diejenige des Wassers 
und des Silbergefäßes subtrahiert, wodurch man die Wärme- 
kapazität des Phosphors erhielt. 


t, bis ¢, g W.-K. e A.- W. 
16,7 bis 0,8 8,70 1,546 0,1776 
16,8 „ 0,7 8,70 1,538 0,1768 ; 
- 8 , — 1,6 8,70 1,441 0,1657 5.12 
- 80 „ — 20| + 8,70 1,429 0,1643 ’ 
-1914 „ — 79,9 8,70 1,085 0,1247 ° ails 
-191,4 „ — 80,5 8,70 1,079 0,1241 a 


Um nicht die Schmelzwärme des Wassers mit in Rech- 
nung ziehen zu müssen, wurde im zweiten Temperaturintervall 
der Phosphor in einem Bade von fester Kohlensäure abgekühlt, 
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während sich das Kalorimeter in Eis befand. Die Uberein. 
stimmung ist hier nicht so gut wie im allgemeinen. Dies kann 
darin seinen Grund haben, daß die Kohlensäure unterkühlt 
war, was hier schwer zu kontrollieren war, während es beim 
Kalorimeter sogleich durch einen unregelmäßigen Gang er- 
kennbar ist. 

8. Roter Phosphor. 


Chemisch rein (Kahlbaum). 


t, bis | W.-K. 


18,0 bi 1,892 
16,0 1,383 
- 8,1 1,340 
1,330 
— 190,5 0,783 
— 191,4 0,779 


4. Arsen. 


Metallisch grau. 


t, bis g W.-K. 


55,0 bi 14,49 1,222 0,0778 
55,0 14,49 1,118 0,0772 
14,49 1,068 0,0737 
14,49 1,064 0,0735 
14,49 0,900 0,0621 
14,49 0,896 0,0617 


5. Antimon. 
Chemisch rein (Kahlbaum). In passende Form gegossen. 


W.-K. A.-W. 


0,658 
0,651 
0,634 
0,632 
0,581 
0,579 


5,78 


5,55 


5,09 


MM _ 
: 
| 
0,1908 
0,1891 
0,1832 
0,1818 
| 0,1070 
| 
| 0,1064 
a 
| | A.-W. 
5,79 
5,52 
4,64 
te bis t, | g | 
| 55,0 bis 0,8 13,68 0,0477 | 
| 54,9 „ 0,3 13,68 0,0476 = 
0 „- 115 13,68 0,0462 
—191,4 ., — 791 13,68 0,0424 } 
~ 1921 ,, —79,2 | 18,68 | 0,0423 = 


Messung spezifischer Warmen usw. 


6. Wismut. 
Chemisch rein (Kahlbaum). In passende Form gegossen. 


t, bis 4, | 9 | W-K. e A-W. 


55,0 bi 0,3 | 18,74 | 0,555 0,0296 
55,1 06) 18,74 | 0558 0,0295 
0 —177,8| 18,74 | 0,525 0,0280 
0 1774| 18,74 0,528 0,0279 
— 189,7 — 19,6 | 18,74 0,472 0,0252 
— 191,2 - 7192| 18,74 0,468 0,0250 


7. Zinn. 
Chemisch rein (Kahlbaum). In passende Form 


t, bis 4, | 9 W.-K. e 


55,0 bis 09 | 11,78 0,962 0,0542 
55,0 1,2; 17,78 0,958 0,0540 
- 76,9 | 11,78 0,925 0,0522 
— 76,9 | 17,73 0,923 0,0520 
—19,8| 17,73 0,830 0,0468 
-798| 17,78 0,827 0,0466 


8. Cadmium. 
In passende Form gegossen. 


t, bis 4, g W.-K. e 


55,0 bs 0,9 | 29,27 1,587 0,0542 
0,7| 29,27 1,585 0,0541 

— 77,0 | 29,27 1,558 0,0531 

— 11,4 | 29,27 1,549 0,0529 

— 80,2 | 29,27 1,475 0,0504 

— 81,3 | 29,27 1,469 0,0502 


9. Thallium. 
In passende Form gegossen. 


g | W.-K. | e 


37,27 | 1,159 0,0811 
3727 | 1,157 0,0310 
37,27 | 1124 0,0302 
8727 | 1,120 0,0301 
- 80,2 | 37,27 1,080 0,0290 
— 80,2 | 37,27 1,076 | 0,0289 
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| 5,81 
| 5,22 
| +-w. | 
| 6,44 
6,20 
- 
19 5,56 | 
| 
| 6,09 
| 
| 6,96 
= 
a 5,66 | 
| 
| 
| 
| 
55,1 bis 
55,0 „ | 
0 ” 
815 
0 | 
i — 189,0 | 
” | 
— 189,0 „ | 5,89 | 
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10. Magnesium. 
Passend abgedrehter Stab. 


t, bis ¢, 


W.-K. e 


55,0 bis 1,0 
55,0 „ 1,0 
» — 116 
» — 
79,7 


5,38 1,304 0,2423 
5,38 1,300 0,2419 
5,38 1,244 0,2311 
5,38 1,244 0,2311 
5,38 1,007 0,1871 
5,38 1,002 0,1861 


11. Schmiede-Eisen. 
Passend abgedrehter Stab. 


t, bis ¢, 


g W.-K. 


55,0 bis 1,0 
55,2 1,6 
0 — 75,0 


0 — 76,0 | 


— 187,9 — 31,8 


— 115 „ — 31,8 | 


21,64 2,305 
21,64 2,296 
21,64 2,170 
21,64 2,162 
21,64 1,512 
21,64 1,506 


12. Borsäure. 


Zur vollständigen Wasserentfernung im Platintiegel sorgfältig geschmolzen 
und in passende Form gegossen. 


t, bis ¢, 


g W.- K. 


18,0 bis 2,5 
78,1 2,3 
0 - 16,3 
0 - 11,7 
— 189,2 - 80,2 
— 189,7 - 80,0 


9,16 1,995 
9,16 1,987 
9,16 1,618 
9,16 1,615 
9,16 1,051 
9,16 1,049 


13. Calciumoxyd. 


1, bis t, 


| W.-K. 


100,0 bis 1,4 
1000 „ 1,7 


0,817 
0,815 
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{| 
— | | 4". 
5,89 
5,62 
| | 4,54 

| | 0,1064 | 
0,1008 
0,0698 

| 0,0696 
0,2178 
MB | 15,21 
0,1768 
0,1764 
0,1148 

| 

| | 0,1146 | u 
| 
€ 4,29 | 0,1903 
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14. Caleiumhydroxyd. 
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Das Hydroxyd war von der Form CaO + 1,004 H,O. Die spezifische 
Wärme wurde für die Molekülform Ca(OH), umgerechnet. 


t, bis t, 9 | W.-K. 


M.-W. 


99,9 ,, 2,9 5,43 1,566 0,2884 


100,1 bis 3,1 5,48 | 1,568 0,2888 


15. Mercurojodid. 
Chemisch rein (Kahlbaum). 


21,38 


g W.-K. e 


10,08 0,862 0,0359 
10,08 0,360 0,0357 
10,08 0,850 0,0847 
10,08 0,348 0,0845 
10,08 0,339 0,0336 
10,08 0,887 0,0334 


” 


16. Mercurijodid. 
Chemisch rein (Kahlbaum). 


t, bis ¢, g W.- K. 


52,8 bis 1,4 9,96 0,411 
53,0 ,. 1,1 9,96 0,409 

9,96 0,408 
9,96 0,357 

- 19,2} 9,96 0,355 


17. Kupferjodid. 
Chemisch rein (Kahl baum). 


W.-K. 


0,610 
0,608 
0,606 
0,606 
0,541 
0,588 


bis | | M.-W. 
= 55,2 bis 0,5 | 
11,72 
0 
bee 11,88 
189,7 „ — 79,5 
- 190,1 — 79,6 10,96 Ä 
| 0,0418 
0,0404 
0,0404 
0,0358 
| 0,0856 | 
| 
t, bis | e | M.-W. | 
55,0 bis 1,0 | 9,61 | 0,0635 ER | 
55,2 , 06), 9,61 0,0633 
| 0 , -mol 9,61 | 0,0631 
0 » —769| 9,61 0,0681 
-105 , -805| 9,61 0,0568 
—190,1 „ — 80,0] 9,61 0,0561 | 
: 
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18. Mercurichlorid. 
Chemisch rein (Kahlbaum). 


t, bis t, g W.-K. e M.-W. 

55,0 bis 0,| 18,27 0,865 0,0652 siti 
55,0 „ 05 | 18,27 0,861 0,0649 ’ 

0 , 18,37 0,826 0,0622 
0 » - mal 1837 0,826 0,0622 

— 1905 , — 80,5} 18,27 0,709 0,0588 
-191,6 „ —80,6| 18,27 0,705 | - 0,0581 ’ 
19. Silberchlorid, kristallisiert. 

t, bis ¢, g W.-K. e M.-W. 

55,1 bis 1,2 13,08 1,146 0,0876 12.58 
55,0 ,, 1,2 | 13,08 1,145 0,0875 ’ 

0 —769| 13,08 1,128 0,0859 

—191,7 „ — 81,8] 18,08 0,991 0,0757 sai 
—191,5 „ - 799 | 18,08 0,988 0,0755 ’ 

20. Silberchlorid, amorph. 

t, bis ¢, g W.-K. € M.-W. 

55,0 bis 0,6 8,19 0,704 0,0859 12.29 
55,0 „ 0,6 8,19 0,698 0,0858 , 

0 » +7 8,19 0,679 0,0829 . 

—191,6 ,, — 19,9 8,19 0,602 0,0735 sail 
—191,6 , —80,0| 8,19 0,598 0,0731 


Wie ein Vergleich zeigt, 


amorphen. 


wie das Chlorsilber. 


1) A. S. Russel, Phys. Zeitschr. 13. p. 2. 1912. 


ist die spezifische Wärme des 
kristallisierten Salzes durchweg etwas größer als die des 
Die Erscheinung war insofern überraschend, als 
von Russel!) für die kristallisierte Form des Siliciums ein 
kleinerer Wert für die spezifische Wärme gemessen wurde, als 
bei der amorphen Modifikation. Das Jodsilber verhält sich 
Die spezifische Wärme des amorphen 


Silberjodids findet sich in der oben erwähnten Arbeit von Koref. 
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21. Silberjodid, kristallisiert. 

t, bis t, g | W.-K. | e | M.-W. 
55,2 bis 2,0 | 24,70 1,872 0,0556 
55,0 „ 1,1 | 24,70 1,368 0,0554 

0 2470 1,821 0,0539 

0 -1%5| 24,70 1,317 0,0533 

-1914 „ —81,9| 24,70 1,212 0,0491 
-190,7 „ —81,8| 24,70 1,208 0,0489 ’ 
22. Kupfersulfat, wasserhaltig. 
Enthaltend ein Molekül H,O. 

t, bis &, g W.-K. e M.-W. 
100,1 bis 1,6 8,98 1,646 0,1832 PER 
100,1 „ 2,9 8,98 1,654 0,1842 ’ 

23. Kupfersulfat, wasserfrei. 

t, bis t, 9 W.-K. e M.-W. 
100,0 bis 1,5 1,51 1,180 0,1572 Be 
100,0 „ 0,9 1,51 1,182 0,1574 ’ 


Einen gänzlich anomalen Verlauf zeigte die spezifische 


Wärme bei einer Anzahl von Ammoniumsalzen, welche unter- 
sucht wurden. Zwischen den Temperaturen des schmelzenden 
Eises und der festen Kohlensäure ergab sich zum Teil ein 
größerer Wert für die spezifische Wärme als zwischen + 55° 


und 0°, 
24. Ammoniumchlorid. 
Chemisch rein (Kahlbaum). 
t, bis ¢, g W.-K. e M.-W. 
552 bis 1,4| 3,45 1,282 0,8718 EN 
55,2 „ 14| 3,45 1,278 0,3704 , 
— 766 8,45 1,385 0,4015 PR 
— 188,4 ,, — 78,9 8,45 0,755 0,2185 vi 
— 189,7 „ -809| 3,45 0,751 0,2177 
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25. Ammoniumjodid. 
Chemisch rein (Kahlbaum), 


bis g W.-K. e M.-W. 
55,0 bis 0,2 1,42 0,856 0,1158 oan 
55,0 „ 0,8 7,42 0,852 0,1149 . 
1,42 1,476 0,1992 
, - 1,42 1,472 0,1984 
— 187,1-, — 80,8 7,42 0,746 0,1006 14.57 
— 187,1 ,, — 80,9 1,42 0,744 0,1003 
26. Ammoniumbromid. 
Chemisch rein (Kahlbaum). 
t, bis ¢, g W.-K. e M.-W. | 
55,0 bis 1,5 6,68 1,413 0,2115 a 
55,0 „ 1,8 6,68 1,407 0,2108 ’ 
- u 6,68 1,389 0,2078 
0 , -m 6,68 1,388 0,2070 . 
— 189,0 ,, — 80,5 6,68 0,988 0,1408 icine 
— 119 „ — 10,8 6,68 0,934 0,1399 : 
27. Ammoniumnitrat. 
Chemisch rein (Kahlbaum). 
t, bis ¢, g W.-K. e M.-W. 
20,1 bis 0,5 5,55 2,212 0,3982 31.82 
20,0 „ 0,4 5,55 2,204 0,3976 . 
0 , — 16,9 5,55 2,106 0,3792 a 
5,55 2,090 0,3772 
— 188,6 ,, — 80,7 5,55 1,289 0,2324 18.56 
„ — 81,8 5,55 1,284 0,2316 ’ 
28. Ammoniumsulfat. 
Chemisch rein (Kahlbaum). 
t, bis ¢, g W.-K. € M.-W. 
55,2 bis 2,5 5,69 1,932 0,3398 RR 
552 „ 2,4 5,69 1,922 0,8380 . 
5,69 2,167 0,8809 
0 », — 150 5,69 2,165 0,3805 4 
5,05 1,926 0,3810 soak 
- - 5.05 1,906 0,3780 
— 1898 ,, — 80,9 5,69 1,175 0,2063 ai 
— 10085 „ — 198 5,69 1,171 ’ 
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Beim Bromid und Nitrat tritt kein Ansteigen der spezi- 
fischen Wärme in dem in Frage kommenden Temperaturgebiete 
auf. Doch sieht man unter Zuhilfenahme älterer Werte aus 
der Literatur, die sich auf höhere Temperaturen beziehen, 
daß der hier ziemlich starke Abfall der spezifischen Wärme 
in dem Temperaturintervalle von 0° bis — 78° merklich 
schwächer wird. 

Zunächst tauchte die Vermutung auf, daß sich diese 
anomale bisher bei keinem anderen Stoffe beobachtete Er- 
scheinung durch einen Feuchtigkeitsgehalt der Salze erklären 
ließe. Dadurch würde in der Tat bei der Abkühlung der 
Substanz von 0° auf — 78° durch die hohe negative Schmelz- 
wärme des Wassers der Effekt des Kalorimeters bedeutend erhöht 
werden. Diese Erklärung wurde aber hinfällig, als nach sorg- 
fältigem Trocknen der Salze im Vakuumexsikkator und luft- 
dichtem Einlöten in die Silbergefäße dieselbe Anomalität 
auftrat, 

Eine chemische Umwandlung der Salze in dem betrach- 
teten Temperaturgebiete war ebenfalls nicht nachzuweisen. 
Dieselbe hätte notwendigerweise mit einer Volumänderung 
verbunden sein müssen. Zu einer diesbezüglichen Prüfung 
wurde das Ammoniumsulfat in ein Dilatometer gebracht und 
seine Ausdehnung beobachtet, während die Temperatur lang- 
sam von — 78° auf + 20° stieg. Es wurde ein einfaches 
Dilatometer mit enger Kapillare benutzt; als Sperrflüssigkeit 
diente Pentan. Der ganze Versuch dauerte neun Stunden. 
Es wurde alle zehn Minuten abgelesen. Die Temperatur 
wurde mit einem Pentanthermometer gemessen, welches stän- 
dig geklopft wurde und einen gleichmäßigen Temperatur- 
anstieg zeigte. Die Ausdehnung des Salzes verlief nun voll- 
kommen parallel dem Temperaturanstieg; von einer unregel- 
mäßigen Volumänderung war nichts zu merken. Bei der 
Menge der benutzten Substanz und der Enge der Kapillare 
war die Empfindlichkeit eine derartige, daß eine Umwandlung 
sich deutlich hätte bemerkbar machen müssen. Einer Tem- 
peraturänderung von 3° entsprach durchschnittlich ein An- 
stieg des Pentans im Dilatometer um 2 cm. 

Es bleibt demnach nur übrig, eine intramolekulare Um- 
wandlung der Salze in dem betrachteten Temperaturgebiete 
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anzunehmen. Diese muß sich in einer Änderung der Di- 
elektrizitätskonstanten bemerkbar machen. Eine diesbezügliche 
Messung ist vielleicht geeignet, eine nähere Aufklärung dieser 
Erscheinung zu bringen, und wird im hiesigen Institut an- 
gestellt. 

Andererseits kann eine Messung der wahren spezifischen 
Wärme dazu dienen, das anomale Verhalten der Ammonium- 
salze noch genauer zu charakterisieren. Die betreffenden 
Untersuchungen werden wahrscheinlich auch bald im hiesigen 
Institut begonnen werden. 


29. Pyrit. 
Aus reinem FeS, bestehend. 


t, bie £, 9 W.-K. 

55,1 bis 12) 21,41 2,617 0,1221 sank 
55,1 „ 12| 21,41 2,607 0,1217 ’ 

0 „ — 16,4 21,41 2,330 0,1088 13.04 
0 . -75| 21,41 2,326 0,1086 ’ 

- 114 , —79,5| 21,41 1,372 0,0641 Res 
—191,0 , — 796 | 21,41 1,368 0,0639 


80. Kaliumsulfat. 
Chemisch rein (Kahlbaum). 


t, bis t, e M.-W. 

55,0 bis 0,8 811 1,451 0,1790 31.20 
550 , 08] 8,11 1,449 0,1786 , 

0 » su 1,814 0,1620 
ae 1,310 0,1618 ’ 

-191,0 , —794| 811 1,000 0,1234 
-110 „ -94| 8,11 0,996 0,1228 


31. Kaliumnitrat. 
Chemisch rein (Kahl baum). 


t, bis ¢, g W.-K. e M.-W. 
55,0 bs 0,7 7,08 1,569 0,2215 onlin 
55,0 ,, 0,6 | 7,08 1,561 0,2205 ’ 
7,08 1,426 0,2014 
7,08 1,422 0,2010 
- 191,0 „ -800| 7,08 1,115 0,1574 


— 190,8 „ — 80,0 7,08 1,110 0,1569 


bat 
hei 
‘ 
~ 
| 
| 
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82. Kaliumchlorat. 
Chemisch rein (Kahlbaum). 


t, bis ¢, g W.-K. e M.-W. 

55,0 bis 1,0 7,68 1,508 0,1963 eine 
55,0 ,, 1,0 7,68 1,508 0,1963 

0 , - 75,8 7,68 1,362 0,1773 21.78 
0 , — 7,7 7,68 1,361 0,1772 

-1912 „ — 79,7 7,68 1,044 0,1362 16.68 
-191,0 „ — 79,7 7,68 1,038 0,1852 " 


83. Natriumsulfat. 
Chemisch rein (Kahl baum). 


t, bis t, g W.-K. e M.-W. 

55,0 bis 2,6 10,68 2,294 0,2144 80.42 
55,1 „ 2,8 10,68 2,278 0,2134 5 

0 , —- 1744 10,68 2,044 0,1912 97.18 
- Us 10,68 2,040 0,1910 

- 1908 „ — 79,7 10,68 1,417 0,1327 18.81 
—191,0 „ — 79,9 10,68 1,409 0,1318 . 


34. Natriumnitrat. 
Chemisch rein (Kahl baum). 


t, bis t, 9 W-K. e M.-W. 

55,0 bis 2,7 9,07 2,367 0,2610 ae 
50,0 ,, 2,5| 9,07 2,368 0,2606 , 

9,07 2,111 0,2323 

1905 „ —80,3| 9,07 1,493 0,1644 
—190,8 , -802| 9,07 1,487 0,1638 


85. Natriumchlorat. 
Chemisch rein (Kahlbaum). 


t, bis ¢, g W.-K. e M.-W. 

55,0 bis 1,4 9,84 2,212 0,2248 93.87 
55,0 „ 1,4 9,84 2,198 0,2234 ’ 

= 9,84 2,005 0,2040 $1.20 
0 „ — 75,7 9,84 2,001 0,2038 

- 1905 „ — 81,0 9,84 1,477 0,1501 
- 191,8, — 81,1 9,84 1,469 0,1492 


| 
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Die Alkalisalze zeigen wieder deutlich durchweg die 
höhere Molekularwärme der Kaliumsalze im Vergleich mit 
den entsprechenden Natriumsalzen. 

Interessant ist der starke Abfall der spezifischen Wärme 
bei der verhältnismäßig hochmolekularen Weinsäure. 

86. Weinsäure, kristallisiert. Chemisch rein (Kahlbaum). 


t, bis ¢, g W.-K. e M.-W. 


55,0 bis 1838| 5,15 1,855 0,3605 
55,0 1,1 5,15 1,847 0,3585 60,45 

0 15,9} 515 1,265 0,2457 

0 — 15,7 5,15 1,261 0,2458 41,28 

— 191,2 -189| 5,15 0,698 0,1354 
— 190,8 - 1838| 5,15 0,694 0,1348 22,13 


37. Lack. Gewöhnlicher Terpentinlack, der zum Isolieren bei 
elektrisch-thermischen Messungen Verwendung findet. 


t, bis t, 9 W.-K. e M.-W. 


21,8 bis 0,7 3,94 1,56 0,396 
21,9 „ 0,8 3,94 1,57 0,399 


Zusammenstellung der Mittelwerte. 


Mittlere absolute Mittlere Atom- bzw. 
Temperatur spezifische Wärme| Molekularwärme 


139 0,01764 0,2119 
282 0,1772 . 5,50 
233 0,1650 5,12 
137 0,1244 3,86 
282 0,1897 5,88 
233 0,1825 5,66 
137 0,1067 8,31 
301 0,0772 5,79 
234 0,0736 5,52 
137 0,0619 4,64 
301 0,0477 5,78 
234 0,0462 5,55 
138 0,0428 5,09 
301 0,0295 6,13 
235 0,0279 5,81 
188 0,0251 5,22 
301 0,0541 6,44 


3 
| 
3} 
4 
| = 
Diamant 
: P gelb 
” 
” 
P rot 
” 
As 
” 
” . 
Sb 
| ” | 
” 
” 
” 
| Sn 
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Mittlere absolute | Mittlere Atom- bzw. 


Substanz Temperatur |spezifische Wärme| Molekularwärme 


234 0,0521 6,20 
138 0,0467 5,56 
801 0,0542 6,09 
234 0,0580 5,96 
138 0,0503 5,66 
301 0,0811 6,35 
235 0,0801 6,15 
138 0,0289 5,89 
301 0,2421 5,89 
234 0,2311 5,62 
137 0,1867 4,54 
301 0,1062 5,94 
235 0,1001 5,60 
138 0,0697 8,90 | 
318 0,2173 15,21 
234 0,1766 12,36 
138 0,1147 . 8,08 
324 0,1901 10,66 
324 0,2886 21,38 
301 0,0358 11,72 
234 0,0846 11,38 
138 0,0885 10,96 
300 0,0412 18,71 
234 0,0404 18,36 
138 0,0357 16,22 
301 0,0634 .12,07 
234 0,0681 12,02 
188 | 0,0562 10,71 
HgCl, 301 0,0650 17,64 
234 0,0622 16,88 
137 0,0532 14,48 
AgCl krist. 301 0,0875 12,58 
7 285 0,0857 12,31 
137 0,0756 10,83 
AgCl am. 301 0,0856 12,29 
234 0,089. 11,89 
137 0,0738 10,52 
301 0,0555 13,08 
235 0,0534 12,54 
136 0,0490 11,51 
324 0,1887 32,68 
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Mittlere absolute 
Temperatur 


Mittlere 
spezifische Wärme 


Atom- bzw. 
Molekularwärme 


” 
K,SO, 
” 
KNO, 
” 
KCIO, 
” 

” 
Na,SO, 
” 

” 
NaNO, 


” 


” 
NaClO, 


©,H,0,+ H,0 


Lack 


324 
301 
234 
138 
301 
234 
139 
301 
235 
139 
302 
235 
138 
283 
235 
138 
301 
235 
138 
301 
235 
138 
301 
234 


0,1573 
0,3711 
0,4005 
0,2181 
0,1151 
0,1988 
0,1005 
0,2109 
0,2074 
0,1401 
0,3389 
0,3807 
0,2061 
0,3979 
0,3782 
0,2320 
0,1219 
0,1087 
0,0640 
0,1788 
0,1619 
0,1281 
0,2210 
0,2012 
0,1571 
0,1963 
0,1772 
0,1355 
0,2139 
0,1911 
0,1823 
0,2608 
0,2321 
0,1641 
0,2241 
0,2037 
0,1497 
0,3595 
0,2455 
0,1851 
0,397 


25,12 
19,85 
21,42 
11,67 
16,69 
28,83 
14,57 
20,67 
20,32 
13,73 
44,80 
50,43 
27,24 
31,82 
30,25 
18,56 
14,64 
13,04 

1,68 
31,20 
28,22 
21,45 
22,38 
20,35 
15,89 
24,06 
21,73 
16,62 
80,42 
27,18 
18,81 
22,19 
19,74 
13,96 
23,87 
21,70 
15,94 
60,45 
41,28 
22,73 
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CuSO, 
NH,CI 
” 
NH,J 
” 
” 
NH,Br 
? 1 ” 
” 
(NH,),SO, 
” 
” 
NH,NO, 
” 
FeS, 
” 
188 
— 301 
235 
138 
802 
236 
138 
302 
236 
138 
301 
| 235 
187 
| 301 
| 235 
138 
284 
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Molekulargewichtsbestimmung. 


Nernst und Lindemann!) haben die Planck- 
Einsteinsche? Formel für die spezifische Wärme fester Körper 


v 
= + aT", 


0,=3R —_ 


| 


welche den Verlauf derselben nur qualitativ wiedergibt, auf 
die Form modifiziert 


Hierin bedeutet: 

R die Glaskonstante in Kalorien = 1,985, 

T die absolute Temperatur, 

v die Eigenfrequenz eines Atoms, 

6 den Quotienten A/k des Planckschen Strahlungsgesetzes 
= 4,865 - 107"), 

a eine individuelle Konstante, welche der Arbeit bei der 
Wärmeausdehnung Rechnung trägt. 


Diese Formel hat die Eigenschaft, den Verlauf der spe- 
zifischen Wärme auch quantitativ mit der Beobachtung gut 
übereinstimmend wiederzugeben. Es hat sich nun gezeigt, daß 
man für eine Anzahl von Elementen, wie Aluminium, Silber, 
Blei, Zink, Diamant, bei der Berechnung der Atomwärme gut 
mit je einem Werte von 6» auskommt. Dagegen hat Nernst*) 
in einer Arbeit über den „Energieinhalt fester Stoffe“ gezeigt, 
daß bei manchen Elementen wie Schwefel und Graphit ver- 
schiedene Werte für die Frequenz eingesetzt werden müssen,. 
um eine genügende Übereinstimmung mit der Beobachtung zu 


1) W. Nernst und F. A. Lindemann, Sitzungsbericht der Preuß.- 
Akad. d. Wiss. p. 494. 1911. 

2) M. Planck, Wärmestrahlung, Leipzig 1906. — Einstein, Ann. 
d. Phys. 4. p. 185, 1907. 

3) W. Nernst, Ann. d. Phys. 36. p. 395. 1911, 


| 
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erzielen. Diese Erscheinung, welche mit geringen Ausnahmen 
wie bei Kaliumchlorid, Natriumchlorid und Kaliumbromid für 
alle chemischen Verbindungen gilt, ist von Nernst in der 
erwähnten Arbeit durch den komplizierteren Bau der Moleküle 
erklärt worden. So nimmt man auf Grund anderer Mes- 
sungen auch an, daß der Schwefel z. B. Moleküle von der 
Form §, bilde. 

Das gleiche gilt für die Berechnung der Atomwärme nach 
einer Formel, welche von Debye’) für die spezifische Wärme 
fester Körper aufgestellt worden ist 


4Ant/T 
3R 


und die nach Prüfung von Nernst und Lindemann ?} bei 
ganz tiefen Temperaturen den Verlauf der Atomwärme noch 


etwas besser wiedergibt als die Nernst-Lindemann sche 
Formel. 

Debye ist es auch, der eine eingehende Theorie zur Be- 
stimmung des Molekulargewichtes aus der spezifischen Wärme 
aufgestellt hat. Es ist dabei zu folgender Regel gekommen. 
Stellt man die Atomwärme in Abhängigkeit von der Tem- 
peratur als Kurven dar, so kann man durch geeignete Tem- 
peraturzählung die so aufgetragenen Kurven zur Deckung 
bringen, vorausgesetzt, daB es sich um einatomige Elemente 
handelt. 

Die Kurvenzeichnung, die sich zunächst auf den Verlauf 
der wahren spezifischen Wärme bezieht, ist ohne weiteres für 
die mit dem Kupferkalorimeter bestimmten mittleren spezi- 
fischen Wärmen nicht anwendbar. Nach einem Vorschlage 
von Hrn. Prof. Nernst wurde nun folgendermaßen verfahren. 


1) P. Debye, Ann. d. Phys. 39. p. 789. 1912. 
2) W. Nernst und F. A. Lindemann, Sitzungsbericht d. Preuß. 
Akad. d. Wiss. p. 1160. 1912. 
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Nach einer von Debye für den Energieinhalt fester Körper 
abgeleiteten Formel 


wurde die mittlere spezifische Wärme für verschiedene Tem- 
peraturen und #»v-Werte berechnet und in Abhängigkeit von 
der absoluten Temperatur als Kurven aufgetragen. Für jede 
Kurve wurden drei Punkte berechnet, und zwar für diejenigen 
Temperaturen, in welchen die Messungen des Verfassers liegen, 
T= 80° und 190°, im Mittel 138°, 7= 195° und 273°, im 
Mittel 234°, und 7= 274° und 328°, im Mittel 301°. Sodann 
wurden die vom Verfasser gemessenen Atomwärmen in diese 


200 
xSn, @Mg 
Kurvenschar eingetragen. Da die Formel von Debye die 
Werte von C, liefert, so mußten die gemessenen C,-Werte zu- 
nächst auf C, umgerechnet werden. Für die Genauigkeit der 
Kurvenzeichnung genügte hierfür eine von Nernst und Linde- 
mann!) abgeleitete Formel 


T 
C, — 0, = 0,27, + 0,0214 


(T, ist der Schmelzpunkt der Substanz). Je nachdem, ob die 
Elemente ein- oder mehratomig sind, verläuft ihre Atomwärme 
parallel den aufgetragenen Av-Kurven oder flacher. Es wurden 
versuchsweise Silber und Schwefel eingetragen. Ersteres zeigte 


1) W. Nernst und F. A. Lindemann, Zeitschr. f. Elektrochem. 17. 
p- 817. 1911. 
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sich deutlich einatomig, während die mittlere Atomwärme des 
mehratomigen Schwefels einen merklich flacheren Verlauf 
nimmt. 

In die vorliegende Kurvenzeichnung wurden der Uber- 
sichtlichkeit halber nur vier Elemente eingetragen. 

Magnesium und Zinn ergaben sich einatomig, Antimon 
und gelber Phosphor dagegen mehratomig. Nur wenig 
abweichend von der Phosphorkurve verläuft die des 
Schwefels. 

Von den untersuchten Elementen kommen zur Berechnung 
der Frequenz nur Phosphor, Arsen, Magnesium und Eisen in 
Betracht, Die anderen, Antimon, Wismut, Zinn, Cadmium 
und Thallium zeigen bei der mittleren absoluten Temperatur 
von 138° noch einen Wert, welcher zu wenig von dem 
Dulong-Petitschen abweicht, um eine genaue Berechnung 
des Av-Wertes zu gestatten. Dagegen ist auch für diese 
Elemente die Kurvenzeichnung geeignet, über die molekulare 
Konstitution Schlüsse zu ziehen, wie es das Beispiel von Zinn 
und Antimon zeigt. So ergibt sich Wismut aus dem Verlaufe 
der Atomwärme als mehratomig, während sich Thallium und 
Cadmium wie einatomige Körper verhalten. 

Die beiden Modifikationen des Phosphors haben in dem 
Temperaturgebiete zwischen flüssiger Luft und fester Kohlen- 
säure einen genügend kleinen Wert der Atomwärme, um aus 
ihr den Wert für die Frequenz #v berechnen zu können. 
Für die gelbe Modifikation kommt man nun überraschender- 
weise gut mit einem Werte für die Frequenz aus, wahr- 
scheinlich weil die Berechnung von 9» aus drei Zahlen der 
mittleren spezifischen Wärme auf keine große Genauigkeit 
Anspruch machen kann. Die berechneten und beobachteten 
Zahlen sind in folgender Tabelle zusammengestellt. 


Gelber Phosphor. 
Pr = 420; a = 10”°. 


T be C,m berechnet | C,„ beobachtet 
289,8 bis 273,9 5,58 | 5,50 
211,8 „ 1951 | 5,18 5,12 


1929 „ 817 | 3,88 


134 
4 
d 
i 
3,86 
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C,„ wurde nach der Nernst- Lindemannschen Formel 
für den Energieinhalt berechnet, aus welcher sich für die 
mittlere Atomwärme ergibt: 


Pr By 
By 2 By 2 


e —1 e 


2% _ 4 


2 a 


Zur Berechnung wurden die von Pollitzer') aufgestellten 


Tabellen benutzt. Die Formel von Debye gibt, wie erwähnt, 
im allgemeinen bei tieferen Temperaturen eine etwas bessere 
Übereinstimmung mit der Beobachtung als die Nernst- 
Lindemannsche Formel. Der Unterschied ist aber nur sehr 
gering, und da man wohl annehmen muß, daß: auch die 
Debyesche Formel noch nicht das endgültige Ergebnis einer 
Theorie der spezifischen Wärme ist, so wurde der Nernst- 
Lindemannschen Formel der Vorzug gegeben, weil für diese 
die von Pollitzer sehr ausführlich berechneten Tabellen ein 
bedeutend bequemeres und genaueres Rechnen ermöglichen 
und die Übereinstimmung in dem bei den Messungen des 
Verfassers in Frage kommenden Temperaturgebiete durchaus 
nicht weniger gut ist, als bei Benutzung der Formel von 
Debye. 

Für den roten Phosphor ist es nicht möglich, mit einem 
Werte für die Frequenz auszukommen. Selbst mit zwei 
Werten ist der Verlauf der Kurve nur schwer darzustellen. 
Hier hat man einen klaren Beweis für die Mehratomigkeit 
des Elementes. 

Zur Prüfung der Frequenz läßt sich ferner noch eine von 
Lindemann?) aufgestellte Formel heranziehen. Nach dieser 
läßt sich der Wert von » aus dem Schmelzpunkte folgender- 
maßen berechnen: 


= 3,08 - 10? 


1) F. Pollitzer, Berechnung chem. Affinitäten nach dem Nernst- 
schen Wärmetheorem (Stuttgart 1912). 
2) F.A. Lindemann, Phys. Zeitschr. 11. p. 609. 1910. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 44. - 18 
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(7, Schmelzpunkt, M Atomgewicht, 7 Atomvolumen des 
Elementes.) Diese Formel liefert für den gelben Phosphor 
erheblich zu kleine Werte. Geht man von der Molekülform P, 
aus, indem man als Molekulargewicht 124 einsetzt, so erhält man 


ßv= 58,7. 
Auch für M = 31 ist der Wert noch zu klein. Hier findet man 
ßv = 186. 


Da die Lindemannsche Formel im allgemeinen eine gute 
Annäherung bildet, so liegt die Annahme nahe, daß die Atom- 
wärme des gelben Phosphors bei tieferen Temperaturen einen 
Verlauf nimmt, der sich nicht durch Sv = 420 darstellen läßt, 
was dann natürlich ein Beweis für die Mehratomigkeit dieses 
Elementes ‘sein würde. Vor allen Dingen ist aus dem Verlauf 
der Kurven zweifellos darauf zu schließen, daß der Phosphor 
Moleküle von mehreren Atomen bildet. 

Das Arsen verhält sich in dem betrachteten Temperatur- 
gebiete, wie sich aus der Kurve seiner Atomwärme ergibt, 
vollkommen wie ein mehratomiger Körper. Im Gegensatze 
hierzu zeigen die theoretisch berechneten Zahlen wie beim 
gelben Phosphor eine gute Übereinstimmung mit der Beobachtung. 


Arsen. 
By = 320; a = 4,5 1075, 


T bis 7, | Cm berechnet | Cy» beobachtet 
328,1 bis 274,2 5,82 5,79 
273,1 „ 196,1 5,58 5,52 
192,8 „ 81,9 4,62 4,64 


Der Schmelzpunkt des Arsens ist nicht genau bekannt, 
Da es stark erhitzt bei gewöhnlichem Drucke verdampft, ist 
es nur unter Druck schmelzbar, und zwar über 800° C. Die 
Berechnung der Frequenz nach der Lindemannschen Formel 
kann deshalb nur ungenaue Werte liefern. Wählt man als 
Schmelzpunkt 800°, so erhält man 


Pv=24l. 


: 
| 
} 
19 
i 


Messung spezifischer Warmen usw. 1235 


Die Zahl ist bedeutend zu klein, was seinen Grund aber wohl 

kaum in dem zu niedrig gewählten Schmelzpunkt hat. Denn 

selbst wenn man 1000° als Schmelzpunkt wählt, erhält man erst 
Bv = 262, 

also einen immer noch zu kleinen Wert. Wählt man bei der 

Berechnung eine Molekülform von mehreren Atomen, so wird 

die Abweichung natürlich noch größer. 

Heycock und Neville!) fanden bei Auflösung von 
metallischem Arsen in Wismut für die Gefrierpunktserniedri- 
gung einen Wert, welcher der Form As, entsprechen würde, 
während sich bei Auflösung in Blei und Cadmium die Form 
As, ergab. 

Auf Grund der Atomwärme verhält sich das Arsen wie 
gelber Phosphor, und ist auch hier auf eine Mehratomigkeit 
des Elementes zu schließen. 

Eine bessere Übereinstimmung zwischen den berechneten 
Frequenzen findet man beim Magnesium. Hier erhält man 
nach Lindemann 


ß vy = 381 ’ 
während sich aus den spezifischen Wärmen 
Bv = 885 
berechnet. 
Magnesium. 
By = 335; a = 5,0 + 10-8. 
bis F berechnet | C,„ beobachtet 
328,1 bis 274,1 5,98 | 5,89 
273,1 „ 195,8 5,58 | 5,62 
193,6 „ 81,5 4,54 | 4,54 


Man kommt gut mit einem Werte für fy aus, so daß 
man beim Magnesium wohl mit Sicherheit auf Einatomigkeit 
des Elementes schließen darf. 

Ebenso deutlich liegen die Verhältnisse schließlich beim 
Eisen. Es läßt sich mit einem Werte für fv eine genügende 
Übereinstimmung zwischen Berechnung und Beobachtung 
erreichen. 


1) Heycock u. Neville, Proc. Chem. Soc. p. 158. 1890 u. p. 145. 
1892 und Journ. Chem. Soc. 57. p. 376. 1890 u. 61. p. 888. 1892. 
18* 
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Eisen. 
= 480; a = 12- 1075. 

f, bis 7%, Cym berechnet | C,,, beobachtet 
328,2 bis 274,4 5,99 | 5,94 
273,1 „ 197,6 5,50 5,60 
191,8 „ 85,4 3,91 | 3,90 


Die Abweichungen sind, wie man sieht, nicht sehr groß. 
Der Lindemannsche Wert für $» stimmt mit dem 
beobachteten sehr gut überein: 


= 437. 


Das Eisen ergibt sich demnach als einatomig. 

Zusammenfassend kann man wohl sagen, daß, wenn die 
spezifische Wärme nur in dem bei den Untersuchungen des 
Verfassers in Frage kommenden Temperaturintervall gemessen 
wird, eine Mehratomigkeit als sicher anzuerkennen ist, während 
man bezüglich der Schlußfolgerungen auf Einatomigkeit eines 
Elementes sehr vorsichtig sein muß, da eine Mehratomigkeit 
sich leicht erst bei tieferen Temperaturen bemerkbar machen 
kann. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde ein Kalorimeter benutzt, mit welchem mitt- 
lere spezifische Wärmen bei tiefen Temperaturen herab bis 
zur Mitteltemperatur zwischen flüssiger Luft und fester Kohlen- 
säure gemessen werden konnten. 

2. Eine große Anzahl Elemente und Verbindungen wurden 
mit dem Kalorimeter zwischen den Temperaturen von 55° bis 0°, 
0° bis — 78° und — 190° bis — 78° untersucht. 

3. Von den Verbindungen zeigten mehrere Ammonium- 
salze einen anomalen Verlauf der spezifischen Wärme zwischen 
den Temperaturen der festen Kohlensäure und des schmelzen- 
den Eises. 

4. Im Gegensatze hierzu ergab sich die Ausdehnung der 
Ammoniumsalze zwischen — 78° und + 20° gleichmäßig und 
normal, indem die Volumdilatation der Temperaturerhöhung 
vollkommen parallel verlief. 

5. Die Nernst-Lindemannsche und die Debyesche 
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Formel für die Atomwärme fester Körper geben ein Kriterium 
für die Ein- oder Mehratomigkeit eines Elementes. Es er- 


gab sich: 
Einatomig: Mehratomig: 
Cadmium Phosphor 
Zion Arsen 
Thallium Wismut 
Magnesium Antimon 
08. Eisen. 
em 
Eine Mehratomigkeit ist sicherer zu erkennen als eine 
Einatomigkeit. - 
die Die vorliegende Arbeit wurde in der Zeit vom April 1912 
aah bis August 1913 auf Anregung und unter Leitung von 
Hrn. Geheimrat Prof. Dr. Nernst im Physikalisch-Chemischen 
er Institut der Friedrich-Wilhelms-Universität zu Berlin ausgeführt. 
Es sei mir gestattet, an dieser Stelle Hrn. Prof. Nernst 
- für seine freundliche Unterstützung und das wohlwollende 
er: Interesse, das er in weitgehendstem Maße meiner Arbeit ent- 
gegengebracht hat, meinen ergebensten Dank auszusprechen. 
Auch Hrn. Dr. Eucken und Hrn. Dr. Koref danke ich 
herzlich für ihre liebenswürdigen Ratschläge, mit welchen sie 
ite mich bei der Arbeit freundlichst unterstiitzt haben. | 
(Eingegangen 8. Mai 1914.) | 
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7. Der Elektrizitätsübergang bei sehr kleinen 
Kontaktabständen und die Elektronenatmosphären 
der Metalle; ') 
von Franz Rother, 


Inhalt: I. Einleitung. — II. Die Versuchsanordnung. a) Der op- 
tische Teil. b) Der elektrische Teil. 1. Die Schaltung. 2. Das Quadrant- 
elektrometer und die Vergleichskapazität. 3. Die Kontakte. — III. Die 
Entladungserscheinungen. — IV. Besprechung der Resultate. 


I. Einleitung. 

Wenn man in üblicher Weise zwischen zwei Metallen durch 
Aneinanderpressen mit einer Klemme, oder zwischen Stöpsel 
und Stöpselbacken einen elektrischen Kontakt herstellt, so ist 
nach allem, was man weiß, kaum anzunehmen, daß an irgend 
einer Stelle der Kontakt ein derartig inniger ist, daß sich nicht 
noch Luft zwischen den Metallen befände Da man ferner 
kaum annehmen wird, daß sich die Luft an dem Leitungs 
vorgang beteiligt, so ist zu vermuten, daß der Transport der 
Elektrizität von Metall zu Metall durch Elektronen erfolgt, 
welche der. geringen Zwischenraum überspringen. Von diesem 
Standpunkt aus bietet eine Untersuchung, welche den zwischen 
möglichst definierten Metallflächen bei angelegter niederer 
Spannung eintretenden Strom als Funktion des einen möglichst 
kleinen Teil einer Lichtwelle betragenden Abstandes darzu- 
stellen versucht, großen Reiz. Auf dieser Betrachtung fußend, 
schlug mir Hr. Prof. Wiener vor, eine solche Untersuchung in 
der Weise aufzunehmen, daß der kleinste erreichbare Abstand von 
Metallflächen durch eine Interferenzmethode bestimmt würde. 

In einer kurzen Veröffentlichung teilte ich bereits mit?) 
daß es nun tatsächlich möglich war, Stromübergang über sehr 
kleine Kontakttrennungsstrecken zu erhalten bei einer kleinsten, 
angelegten Spannung von etwa einem Volt. Bei diesen Ver- 


1) Enthält den experimentellen Teil der Leipziger Dissertation. 
2) F. Rother, Physik. Zeitschr. 12. p. 671. 1911. 
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suchen traten keinerlei Entladungserscheinungen im gewöhn- 
lichen Sinn, wie Funken- oder Lichtbogenbildung auf. Die 
damalige Vermutung, daß einige der beobachteten Vorgänge 
doch durch derartige Bogenentladungen zu erklären wären, 
hat sich als nicht richtig erwiesen. 

Die Untersuchungen, die bis dahin über den Elektrizitäts- 
durchgang durch sehr kurze Trennungsstrecken angestellt 
worden waren, liefen alle darauf hinaus, das an den Kontakten 
herrschende Potential zu bestimmen in dem Augenblick, wo 
eine Entladung über die Trennungsstrecke einsetzte. Eine 
notwendige Folge dieser, mit verhältnismäßig hohen Spannungen 
ausgeführten Versuche war, daß die Kontakte bei jeder Ent- 
ladung auf mehr oder weniger grobe Weise zerstört wurden, 
so daß die Erscheinungen unter genau denselben Umständen 
nie reproduziert werden konnten.!) Demgemäß hatte man bei 
diesen Versuchen auch Vorkehrungen getroffen, um entweder 
die Kontakte bequem gegen neue auswechseln, oder bei 
sphärischen Flächen stets unbenutzte Stellen einander gegen- 
überbringen zu können. Da der Zweck jener Arbeiten darin 
bestand, Entladungspotentiale zu bestimmen, so war es auch 
nicht möglich, Aufklärung über eventuelle Erscheinungen kurz 
vor dem Zustandekommen eines metallischen Kontaktes zu er- 
halten. Es ist aber von großem Interesse, zu untersuchen, 
ob bei sehr kleinen Kontaktabständen nicht noch eine andere 
Entladungsform existiert, bevor ein Funke oder Lichtbogen 
einsetzt. Ist eine solche vorhanden, so muß es möglich sein, 
den bei geringem Kontaktabstand übergehenden Strom zu 
messen, wenn man ein Meßinstrument mit den Kontakten und 
einer Stromquelle in Reihe schaltet; dabei darf natürlich das 
Potential nicht bis zu einer Funkenentladung gesteigert werden. 
Nur wenn man in der angedeuteten Weise vorgeht, ist es 
möglich, Stromwerte und nicht nur Entladungspotentiale zu 
erhalten, und nur dadurch kann man einen tieferen Einblick in 
die Vorgänge an Metalloberflächen gewinnen, wenn man an diese 
bei sehr kleinem Abstand ein relativ niedriges Potential anlegt. 


1) Kinsley, Phil. Mag. (6) 9. p. 692. 1905; G.M. Hobbs, Phil. 
Mag. (6) 10. p. 617. 1905; Earhart, Phil. Mag. (6) 1. p. 147. 1901; 
Earhart, Phil. Mag. (6) 16. p. 48. 1908; G. Hoffmann, Phys, 
Zeitschr. 11. p. 961. 1910. 
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In neuester Zeit teilte nun R. W. Wood!) Beobachtungen 
kurz mit, anscheinend in Unkenntnis über meine frühere Ver- 
öffentlichung. Da jene mit einem Teil meiner Vorversuche in 
der Ausführung einige Berührungspunkte haben, soll auf die- 
selben, soweit sie für die vorliegende Arbeit in Betracht 
kommen, kurz eingegangen werden. Zunächst dienten Wood 
bei seinen Versuchen die planen Glasplatten eines Interfero- 
meters als Kontakte. Sie waren feucht versilbert und halb 
durchsichtig. Bei Benutzung eines Trockenelementes wurde 
Stromübergang bis zu einem Plattenabstand von 28 Wellen- 
längen beobachtet. Diese Erscheinung erklärte Wood dahin, 
daß er den auftretenden Effekt den großen parallelen Ober- 
flächen zuschrieb, d. h. dem großen Querschnitt der Trennungs- 
strecke. Ein solcher war bei den früheren englischen Arbeiten 
nicht vorhanden, da dort nur Spitzen und stark gekrümmte, 
sphärische Flächen benutzt wurden. Da nun die Erscheinungen 
unter Benutzung der nach oben erwähnter Methode her- 
gestellten Silberspiegel nicht reproduziert werden konnten, da 
sich bei Annäherung der Platten dazwischen befindliche Fremd- 
körperchen störend bemerkbar machten, wurden die Versuche 
mit Linsen von großem Krümmungsradius, auf welche’ durch- 
sichtige Goldspiegel kathodisch niedergeschlagen waren, fort- 
gesetzt. Diese Linsen gestatteten jedoch auch kein einwand- 
freies Arbeiten; infolge der großen Krümmung spielte der 
Staub noch eine bedenkliche Rolle, um so mehr, als keine ver- 
gleichenden Versuche im Vakuum angestellt wurden.. Meine 
Voruntersuchungen bewegten sich, wie oben erwähnt, in eben 
dieser Richtung; die Staubfrage wurde dabei besonders be- 
riicksichtigt. In dieser Hinsicht wurden eingehende Versuche 
mit Metallspiegeln auf Glas sowohl in Luft als auch im Vakuum 
angestellt, die ebenso, wie die Untersuchungen von Wood, die 
außerordentliche Schwierigkeit, größere Flächen frei von 
winzigen Fremdkörpern zu halten, hervortreten ließen. Die 
von Wood benutzten, durchsichtigen Metallspiegel sind außer- 
dem noch sehr leicht Oberflächenverletzungen durch Staub- 
partikelchen ausgesetzt, so daß auch die Schicht selten ein- 
wandfrei sein wird. Die in dieser Hinsicht von mir gemachten 
Erfahrungen werden an späterer Stelle mitgeteilt werden, da 


1) R. W. Wood, Phil. Mag. (6) 24. p. 316. 1912. 
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sie interessante Vergleiche mit den von R. W. Wood erzielten 
Erscheinungen bieten. Metallspiegel auf Glas erwiesen sich 
fir den Zweck der vorliegenden Arbeit jedenfalls als nicht 
brauchbar. Das Ziel wurde vielmehr, wie schon ‚mitgeteilt, 
mit Kontakten anderer Art erreicht. Die Vorversuche werden, 
soweit sie noch nicht veröffentlicht sind (l. c.), an den Stellen 
der Arbeit, die sie jeweilig betreffen, mitgeteilt werden. 


I. Die Versuchsanordnung. 
a) Der optische Teil. 
Zur Herstellung und Größenbestimmung der Trennungs- 
strecken zwischen den zu untersuchenden Kontakten diente 


ein Interferometer Michelsonscher Art (bezogen von Adam 
Hilger in London). Dasselbe wurde in einen gußeisernen 
Kasten gesetzt, der evakuiert werden konnte und zwecks 
besserer Dichtung lackiert war. Die Anordnung ist aus Fig. 1 
ersichtlich. Auf dem Interferometerschlitten war ein kräftiges, 
zweimal rechtwinklig gebogenes Gußstück aufgesetzt, das auf 
der einen Seite den einen Kontakt, auf der andern eine genau 
plane Glasplatte trug. Dieser Platte gegenüber befand sich 
eine zweite, an einem Metallarm montiert, dessen eines Ende 
mit dem Schlittenbett fest verschraubt war. Am andern Ende 
des Interferometers war dem, mit dem Schlitten beweglichen 
gegenüber, der zweite Kontakt starr befestigt. Die Montierung 
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der Kontakte wird später genauer zu besprechen sein (Ä / und 
K 2). Die beiden Planplatten (P) sind in der Fig. schraffiert, 
ebenso der Spiegel (S), der das, durch ein in den Kasten ein- 
gekittetes Fenster eintretende Licht einer Quecksilberlampe 
(Q Fig. 2) auf das Plattensystem warf. Ein zweites Fenster (A) 
diente zur Beobachtung mit dem Fernrohr. Fig. 2 zeigt die 
optische Anordnung von oben gesehen. Eine Linse (Z) er- 
zeugte ein Lichtbündel, das durch den Spiegel (8, vgl. Fig. 1) 
auf das Plattensystem geworfen wurde. Die so entstehenden 
Ringe gleicher Neigung wurden in der Durchsicht mit einem 
mit Okularmikrometer versehenen, auf unendlich eingestellten 
Fernrohr beobachtet. Die planen Flächen der Interferometer- 


Lichtquelle 


P 
S 
i | j Kos 
Fig. 2. 


platten waren nach Fabry und Perrot durch Kathoden- 
zerstäubung fast undurchlässig versilbert. Beobachtet wurde 
im Lichte der grünen Quecksilberlinie (A = 546), bei- einem 
Plattenabstand von nur ca. 1,5 mm. Die Ringe waren dabei 
sehr helle, scharfe Linien auf tief dunklem Grunde. Die übrigen 
Strahlen der Quecksilberlampe wurden durch zwei vorgeschaltete 
Glastrége mit Kaliumchromat und Didymchlorid weggenommen, 

Die Befestigung der Planplatten in ihren Fassungen in 
der von Hilger gelieferten Form erwies sich als nicht zweck- 
mäßig. Die Platten saßen ursprünglich in einem Metallring 
und konnten durch drei übergreifende, zylindrische Schrauben- 
köpfe gegen drei über den Ring vorstehende, elastische Blech» 
nasen gedrückt werden. Diese Art der Befestigung diente zu- 
gleich zur groben Justierung. Es zeigte sich aber, daß durch 
den dabei ausgeübten Druck die Platten deformiert wurden, 
so daß die Interferenzringe immer ganz verzerrt erschienen. 
Deshalb wurden die Gläser in Metallringe eingekittet und diese 
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Ringe erst der oben beschriebenen Prozedur unterworfen. 
Zwecks Feinjustierung der Platten konnte der Metallarm, an 
dem die feste Platte saß, durch Federkraft etwas durchgebogen 
werden. Eine vollkommene Parallelstellung ist erreicht, wenn 
die Ringe beim Hin- und Herbewegen des Auges in zwei zu- 
einander senkrechten Richtungen (parallel zu den Platten- 
flächen) nicht mehr wandern. Die grobe Parallelstellung 
der versilberten Flächen war sehr schnell und leicht zu be- 
werkstelligen. Da sich zwischen Linse und Quecksilberlampe 
eine, in schwarzen Karton scharf eingeschnittene, kreisrunde 
Öffnung von ca. 8 mm Durchmesser befand, so brauchte die 
Linse nur so gestellt zu werden, daß man im Fernrohr ein 
scharfes Bild dieser Öffnung sah; waren die planen Flächen 
der Platten gegeneinander geneigt, so bekam man eine große 
Zahl reflektierter Bilder. Durch geeignetes Anziehen der groben 
Justierschrauben rückten jene zusammen; im Augenblick, wo 
nur noch eines im Gesichtsfeld erschien, war auch bereits das 
Interferenzsystem sichtbar. Man konnte also dadurch, ohne 
lange herumprobieren zu müssen, die Ringe schnell ins Ge- 
sichtsfeld bringen. 

Die Schraube des Interferometers besaß eine Ganghöhe 
von 1 mm und einen toten Gang von ca. !/,, mm, letzterer 
durfte durch Zusammenpressen der Gewindemutter nicht weiter 
verringert werden, da sonst der Schlitten durch die Schrauben- 
spindel bei der Fortbewegung etwas aus seinem Bett gehoben 
wurde. Diese Erscheinung machte sich bereits bei sehr kleinen 
Schlittenbewegungen geltend; wenngleich dieselbe minimal war, 
so hatte sie doch auf die Justierung merklichen Einfluß, Der tote 
Gang war beim Arbeiten weiter nicht störend, sondern erforderte 
nur bei Umkehr der Bewegungsrichtung einige Aufmerksamkeit. 

Der Kasten mit dem Interferometer ruhte auf einem sehr 
stabilen Steinpfeiler unter starker Filzzschwischenlage. Er- 
schütterungen, wie sie z. B. durch heftiges Schließen von Türen 
hervorgebracht wurden, verursachten ein Vibrieren der nicht 
verschiebbaren Planplatte, da diese ja an einem, einige Zenti- 
meter langem Arm für die Feinjustierung befestigt war. Ein 
Einfluß solcher, sehr selten vorkommenden Erschütterungen 
auf die Schlitten- und damit auf die Kontaktstellung wurde 
nie bemerkt. Die Temperatur konnte während der Versuche 
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im Zimmer auf !/, Grad konstant gehalten werden. Ungewollte 
Schlittenverschiebungen von einer optisch wahrnehmbaren Größe 
wurden nie beobachtet. 

Der gußeiserne Kasten konnte gegen eine ebensolche 
Grundplatte unter Gummizwischenlage mit kräftigen Schrauben 
fest angepreBt werden (der Längsschnitt der Grundplatte ist 
in Fig. 1 schwarz ausgefüllt). Die Platte besaß einen erhöhten 
Rand; der Raum zwischen diesem und dem aufgesetzten Kasten 
wurde zwecks Abdichtung mit Quecksilber ausgefüllt. 

Zum Evakuieren diente eine Gaede-Quecksilberpumpe und 
für das Vorvakuum eine ebensolche Öl-Kapselpumpe; beide 
waren ganz so, wie das Interferometer auf Steinpfeilern 
aufgestellt. Die Verbindung 
zwischen Kasten und Pumpe 
wurde durch einen dickwandi- 
gen, auf seine gute Beschaffen- 
heit geprüften Gummischlauch 
hergestellt, dessen eines Ende 
in einen Stahlschliff mündete, 
der in einen am Kasten befind- 
lichen Hohlkonus paßte (7, 
Fig.1.) Eine Stiefel-Luftpumpe 
war als Vorpumpe nicht zu ge- 
brauchen, da sie einmal nicht 
erschütterungsfrei arbeitete und dann auch Luft in das Vakuum 
zurückstieß, so daB die Interferenzringe fortwährend zitterten. 
Die anderen Pumpen konnten während der Beobachtung im 
Betrieb bleiben, ohne daß solche Störungen auftraten. Ob- 
wohl der Kasten lackiert war, gelang es nicht, mit dem 
Vakuum tiefer als 0,5 mm zu kommen. Zu Beginn: des 
Evakuierens zitterten die Ringe etwas; nach 1 Minute etwa 
verschwand jedoch diese Erscheinung vollständig. 

Der Kasten war ständig mit einer sehr großen Wulffschen 
Flasche verbunden, die mit Chlorcalcium teilweise gefüllt war. 
Phosphorpentoxyd wurde wegen einer möglichen ionisierenden 
Wirkung als Trockenmittel nicht benutzt. 

Die Schlittenbewegung erfolgte von außen durch einen 
seitlich am Kasten angebrachten Stahlschliff (Fig. 3), dessen ver- 
längerte Achse im Kasteninnern einen exzentrisch angeordneten 
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Stift (@) trug, der in eine, in die Platte (a) eingeschnittene, 
radiale Nut eingriff, sobald der Schliff in seinem Konus fest- 
sab, Die Platte (a) befand sich am Ende der seitlich am 
Interferometer angebrachten Feinbewegungsschraube (u). Eine 
ganze Umdrehung dieser Schraube entsprach einer Schlitten- 
verschiebung von '/,,, mm. Der Umfang der am andern 
Ende der Schliffachse sitzenden Griffplatte (g) war in 400 Teile 
geteilt, so daß eine Schlittenverschiebung von !/,,000 mm direkt 
eingestellt werden konnte; die Griffplatte hatte einen Durch- 
messer von 10 cm, gegenüber einer ursprünglich am Instrument 
befindlichen von 3 cm Durchmesser. Wenn nun auch !/, der 
Teilung noch bequem geschätzt werden konnte, so war es doch 
nicht möglich, eine entsprechende Schlittenverschiebung optisch 
noch zu erkennen; es zeigte sich vielmehr, daß die Grenze 
bei !/, der Teilung lag, entsprechend einer Schlittenverschiebung 
von 4/.5990 mm. Da die Schliffachse genügend genau in der 
Verlängerung der Feinbewegungsschraube lag, so war es möglich, 
noch kleinere Abstände (oder Verschiebungen) von mechanisch 
zu messender Größe herzustellen, wofern man nur die nötigen 
Vorsichtsmaßregeln beobachtete. So durfte man nur nach einer 
Richtung Schlittenbewegungen ausführen; kehrte man die Be- 
wegungsrichtung um, so ging — nachdem ‘der tote Gang über- 
wunden war — der Schlitten zwar sofort mit, doch war es 
nun nötig, für ein und dieselbe Größe der Schlittenbewegungen 
größere Drehungen an der Feinbewegungsschraube auszuführen, 
als wenn längere Zeit nach derselben Richtung gearbeitet 
worden war. Man erhielt so z. B. für zwei Ringdurchgänge 
durch das Fadenkreuz des Fernrohrs unmittelbar nach Umkehr 
der Bewegungsrichtung, einen Wert von 980 mm anstatt 
546 mm (grüne Quecksilberlinie) für die entsprechende Schlitten- 
bewegung. Die Ablesungen wurden wieder richtig, wenn der 
Schlitten ungefähr um !/,,, mm nach derselben Richtung be- 
wegt worden war. Die Erscheinung hängt offenbar damit zu- 
sammen, daß das Öl, das sich in sehr geringen Mengen an 
der Schraube und den Zahnrädern der Feinbewegungsvorrich- 
tung befindet, durch den einseitig wirkenden Druck allmählich 
zwischen den sich berührenden Flächen herausgepreßt wird. 
Daß hier elastische Kräfte tätig sind, kann man unmittelbar 
optisch erkennen, wenn man bei ausgeschalteter Feinbewegung 
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an der Millimeterschraube (Schlittenbewegungsschraube) des 
Interferometers schnell eine halbe Umdrehung ausführt; man 
sieht dann deutlich an den Ringen, daß, wenn man die Schraube 
schnell losläßt, eine Kraft vorhanden ist, welche den Schlitten 
in seine vorherige Stelluug zu treiben sucht. Diese Er- 
scheinung bedeutete für die vorliegende Untersuchung zu- 
nächst keine Störung oder Fehlerquelle, da es sich hier nur 
um Schlittenbewegungen von Bruchteilen einer Wellenlänge 
handelte; sie ist dabei von einer Größenordnung, die weit 
unterhalb der optischen Empfindlichkeit der benutzten Me- 
thode liegt. 


Wurde nun, wie oben auseinandergesetzt, immer in der- 
selben Richtung gearbeitet, so war es möglich — wenn auch 
nur schätzungsweise — noch mit kleineren Abständen als 
1/so000 mm zu arbeiten. Waren die Metallkontakte zur Be- 
rührung gebracht und wollte man nun einen Abstand ein- 
stellen, so konnte dieser, wie aus dem oben Gesagten folgt, 
natürlich nur optisch gemessen werden; eine zuverlässige Ab- 
lesung an der Teilung war eben wegen der, bei Bewegungs- 
umkehr (und die mußte ja nach einmal hergestellter Berührung 
immer erfolgen) auftretenden, elastischen Nachwirkung nicht 
möglich. Umgekehrt war dies jedoch der Fall, wenn man aus 
relativ großer Entfernung die Kontakte einander näherte, da 
ja dann genügend Spielraum war, um durch Bewegen des 
Schlittens in einer Richtung die, durch die vorhergegangene 
Umkehr bedingten Ablesungsfehler am Teilkreis zu beseitigen. 
Der Genauigkeit, mit welcher ein Abstand hergestellt werden 
konnte, dürfte nach dem Gesagten mit "/,,.0, mm eine Grenze 
gesetzt sein. Weitere, die Mechanik des Apparates betreffende 
Erscheinungen müssen bei den Entladungsvorgängen be- 
sprochen werden, da sie mit diesen im innigsten Zusammen- 
hang stehen. 


Die Öffnung des Kastens erfolgte durch Hochklappen des 
oberen Teiles, der mit der Grundplatte durch ein sehr kräftiges 
Scharnier verbunden war (in Fig. 1 nicht gezeichnet), Die 
Verbindung der Bewegungsvorrichtung mit dem Interferometer 
war einfach durch Herausziehen des Schliffes (J) (Fig. 3) aus 
seinem, am Kasten sitzenden Konus, zu lösen. 
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b) Der elektrische Teil der Anordnung. 
1, Die Schaltung. 


Nachdem sich durch Vorversuche herausgestellt hatte, daß 
ein Stromübergang bei sehr kleinen Kontakttrennungsstrecken 
mittels eines Deprez-D’Arsonval-Galvanometers (10-3 Amp.) 
für angelegte Spannungen bis zu 6 Volt nicht nachzuweisen 
war, wurde mit Erfolg die Aufladung eines Quadrantelektro- 
metersüber die Tren- 


nungsstrecken be- A = 
nutzt. Fig. 4 zeigt E 

die Schaltungsanord- y = 
nung; eine Akku- 

mulatorenbatterie (A) 


von 40 Volt Span- 
nung und ca. 100 
Amperestunden Ka- 
pazität war durch 
einen Widerstand 
(W)von 100000 Ohm 
geschlossen. Von 
diesem konnte eine 
beliebige Spannung 
abgezweigt werden, 
welche zu dem ersten 
der 3 bei N gezeich- 
neten Quecksilber- 
näpfchen geführt A 
wurde. Letztere 
waren unter Bern- 
steinzwischenlage auf einer Hartgummiplatte montiert und be- 
fanden sich elektrostatisch geschützt in einem Metallturm. Der 
Deckel desselben hatte eine Öffnung, so daß mit einem, an 
einem Bernsteinstäbchen befindlichen Kupferbügel zwei beliebige 
Napfchen miteinander verbunden werden konnten. Das Bern- 
steinstäbchen war bis auf ein kleines Stück von 3 mm von 
einem Metallröhrchen umgeben, das durch einen biegsamen 
Draht geerdet war und zum Anfassen diente. Ohne diese 
elektrostatische SchutzmaBregel — d.h., wenn ein bloßes 


40 Volt 
Fig. 4. 
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Bernsteinstäbchen benutzt wurde — wurden immer fremde 
Ladungen auf die mit den Näpfchen verbundenen Apparate 
durch die Turmöffnung übertragen. So war z. B. der Körper 
des Experimentierenden durch Hin- und Hergehen auf dem 
Linoleumbelag des Zimmers immer geladen; kam man dann, 
um den Bernstein anzufassen, mit der Hand in die Nähe der 
Turmöffnung, so wurde im Augenblick, wo man den Kupfer- 
bügel aus dem Quecksilber nahm, eine Influenzwirkung auf 
die Apparatur ausgeübt. Ein anfänglich benutzter Strom- 
schlüssel mit Eisennäpfchen gab auch zu Störungen Anlaß, da 
jedesmal beim Eintauchen des Kupferbügels ins Quecksilber 
Reibungsströme erzeugt wurden, offenbar, weil das Quecksilber 
mit dem Eisen keinen genügenden Kontakt bildete; durch 
Benutzung von Messingnäpfchen wurde diese störende Er- 
scheinung beseitigt. Wie aus Fig. 4 weiter ersichtlich, konnte 
bei N in der oben geschilderten Weise beliebig eine Verbindung 
der Stromquelle mit einem Kugelkondensator C, oder mit den 
Kontakten X, und, wenn sich diese metallisch berührten, direkt 
mit dem Quadrantelektrometer Z hergestellt werden. Bei 4 
befand sich ein kleiner Metallturm mit einem Quecksilber- 
stromschlüssel im Innern, durch welchen das Elektrometer 
mit dem einen, ständig daran liegenden Kontakt K1 direkt ge- 
erdet werden konnte. Sämtliche Leitungen lagen natürlich in 
Metallhüllen; die in Fig. 4 mit <- bezeichneten Stellen waren 
geerdet. Zur Isolation diente durchweg Bernstein; Ver- 
bindungen von Leitern wurden — innerhalb des eigentlichen 
Entladungskreises — entweder durch Eintauchen in Queck- 
silber, oder durch Verlöten hergestellt. 


2. Das Quadrantelektrometer und die 
Vergleichskapazität. 


Das für die Untersuchung dienende Quadrantelektrometer 
wurde, um die Kapazität zu vermindern, in Nadelschaltung 
benutzt. In Fig. 4 bedeutet H eine Reihe von Hochspannungs- . 
akkumulatoren, die durch zwei hintereinandergeschaltete Wider- 
stände W von je 100000 Ohm geschlossen waren; die Mitte, 
d. h. das Verbindungsstück dieser beiden, genau abgeglichenen 
Widerstände war geerdet. Die beiden freien Enden derselben, 
und damit zugleich die Pole der Batterie standen mit je einem 


: 
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Quadrantenpaar in Verbindung. Die Glimmernadel des Elektro- 
meters war durch Kathodenzerstäubung platiniert, das Gehänge 
aus Aluminium; der benutzte Wollastondraht hatte eine Dicke 
von 6 u. Ein Quarzfaden, der durch verschiedene Methoden 
leitend gemacht wurde, erwies sich für den vorliegenden Zweck 
als nicht genügend zuverlässig, Das Gehänge, ein kurzer 
dünner Aluminiumdraht, trug am Ende ein massives Zylinder- 
chen aus dem gleichen Metall, gegen welches ein zweites ge- 
schraubt werden konnte. Die Nadel, welche eine feine Bohrung 
hatte, wurde unter Stanniolzwischenlage dazwischen geklemmt. 
Der so erzielte Kontakt war außerordentlich gut und unver- 
änderlich. Das Gehänge war ähnlich wie die Nadel nach 
Scholl!), die Justierung genau so, wie dort ausgeführt. Da 
es sich beim Öffnen des Kastens und beim Einsetzen von 
anderen Kontakten als notwendig erwies, die Anordnung aus- 
einanderzunehmen, war am Torsionskopf des Elektrometers 
statt der Klemme ein Quecksilbernipfchen angebracht, um mit 
den Zuleitungen Kontakt herstellen zu können, ohne das 
Elektrometer und insbesondere den Torsionskopf berühren zu 
müssen. Es hatte sich nämlich gezeigt, daß durch Anziehen 
der Klemme Verbiegungen am Elektrometer auftraten, die von 
Einfluß auf die Justierung waren. Der Kontakt war außerdem 
so auch zuverlässiger. Nach jeder Neu-Zusammenstellung der 
Anordnung wurden die Konstanten des Elektrometers kon- 
trolliert; eine merkliche Änderung derselben wurde nie be- 
obachtet. 

Die Kapazität des Elektrometers wurde durch Ladungs- 
teilung ermittelt. Die vorhandenen Präzisionskondensatoren 
mit festem Dielektrikum waren als Vergleichskapazitäten nicht 
brauchbar, da sie, wenn auch sehr kleine, nicht zu beseitigende 
Ladungsrückstände zeigten. Auch bereitete der elektrostatische 
Schutz derselben Schwierigkeiten, da dieser nicht in Rechnung 
gezogen werden konnte. Deshalb wurde ein Kugelkondensator 
mit Luft als Dielektrikum gebaut, dessen Kapazität aus den 
Dimensionen ohne weiteres zu berechnen war. Derselbe be- 
stand aus zwei konzentrischen Zinkkugeln, die mit großer 
Sorgfalt hergestellt waren. Der Innenradius der größeren be- 

1) H. Scholl, Phys. Zeitschr. 9. p. 915. 1908. 

Annalen der Physik. IV. Folge. 44. 79 
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trug 10 cm, der Außenradius der kleineren 9 cm; als größte 
Abweichung wurde auf den Durchmesser etwa !/,, mm fest- 
gestellt. Bei einer Kapazität von 90 cm bedingt dies im un- 
günstigsten Falle einen Fehler von noch nicht 0,5 Proz. Die 
kleine Kugel war im Innern der großen mit Bernsteinstützen 
hefestigt; diese Stützen bestanden aus hohlen Bernsteinzylin- 
derchen von 10 mm Durchmesser und 1 mm Wandstärke. Die 
Enden derselben waren den Krümmungsradien der Zinkkugeln 
entsprechend sphärisch angeschliffen; außerdem waren noch 
zwei Bohrungen senkrecht zur Längsachse vorhanden, damit 
möglichst viele Punkte von Flammengasen bestrichen werden 
konnten, die von Zeit zu Zeit durch das Innere des Konden- 
sators gesaugt wurden, um überkriechende Ladungen zu be- 
seitigen. Zu diesem Zweck saßen an der äußeren Kugel dia- 
metral 2 Ansatzrohre, die für gewöhnlich mit massiven Messing- 
stücken, die natürlich genau paßten, ausgefüllt waren. Die 
naclı dem Kugelinnern gerichteten Enden hatten selbstver- 
ständlich die entsprechende Krümmung. Diese ganze Vor- 
richtung, überkriechende Ladungen zu beseitigen, hat sich in 
jeder Hinsicht durchaus bewährt. Die Zuleitung zur inneren 
Kugel — die eine sehr geringe Kapazitätserhöhung bedeutet 
— erfolgte durch einen Kupferdraht, der durch eine an der 
äußeren Kugel sitzende Bernsteinisolation von 1 cm Dicke — 
die nicht in das Kugelinnere ragte — gehalten war. Da die 
oben angegebenen Abweichungen der Durchmesser in einem, 
die Kapazität verkleinernden Sinne lagen und die Zuleitung 
eine berechnete Kapazität von 6,5 cm besaß, so wird man mit 
der Annahme einer Gesamtkapazität von 97 cm (die 3 hohlen 
Bernsteinstützen bedeuten eine Erhöhung der Kapazität um 
annähernd 0,1 cm) keinen merklichen Fehler begehen. Mit 
diesem Wert wurde in der Folge gerechnet. 

Die Elektrometerkapazität wurde folgendermaßen bestimmt: 
Nachdem die innere Kugel des Vergleichskondensators (in 
Fig. 5 als Plattenkondensator gezeichnet) über die Kontakte 
mit dem Elektrometer verbunden war, wurde an I (Fig. 5) ein 
Potential V gelegt. Hob man dann bei II die Erdung auf, 
so wurde auf II eine Elektrizitätsmenge CV frei in dem Augen- 
blick, wo I geerdet wurde. Das Elektrometer zeigte dann 
eine bestimmte Spannung v an. Jenes wurde nun abgeschaltet, 


i 
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entladen und wieder mit dem Kondensator verbunden; der 
Ausschlag zeigte nun eine geringere Spannung v’. Man hatte 
dann die Beziehung: cv’ = C(v — v’), aus welcher die gesuchte 
Elektrometerkapazität c berechnet werden konnte; die Ver- 
gleichskapazität © betrug mit Zuleitungen 97 cm. In den so 
erhaltenen Werten für die Elektrometerkapazität ist natürlich 
die konstante Kapazität der Zuleitung mit enthalten. Legte 
man bei I (Fig. 5) verschiedene Potentiale an, so wurde durch 
das beschriebene Verfahren das Elektrometer 

zugleich auf Elektrizitätsmengen geeicht.') I 
Um das Elektrometer bei der Kapazitätsbe- 
stimmung von der Vergleichskapazität abzu- 
schalten, wurden einfach durch Drehen an 777 
der Feinbewegungsschraube des Interfero- 
meters die Kontakte X (Fig. 1 u. 4) auf einen 
genügend großen Abstand gebracht; ein solcher 
von ca. !/,, mm war völlig ausreichend. Dies WI 
war die ganze, zum Zu- und Abschalten des 


Kondensators nötige Bewegung, die außerdem 


im Vakuum stattfand. Da während der Ka- 
pazitätsbestimmung sonst keinerlei Verän- 

derungen an den Schlüsseln und Leitern Fig. 5. 
nötig waren und alles seine Lage behielt, so 

war damit ein sehr genaues Arbeiten ermöglicht. Die Isola- 
tion erwies sich als ausgezeichnet, so daß von dieser Seite 
keine Fehlerquellen zu befürchten waren. 

Die Eiektrometerkapazität änderte sich mit dem Aus- 
schlag sehr wenig; wiederholte Bestimmungen führten zu den- 
selben Werten. Für die Beobachtung diente eine objektive 
Skalenablesung; der Skalenabstand betrug bei allen Versuchen 
175 cm, die Hilfsladung der Quadranten 75 Volt. Mit dieser 
Spannung wurde die höchste Coulombempfindlichkeit erzielt, 
Elektrometerempfindlichkeit und Kapazität waren auf beiden 
Seiten des Nullpunktes völlig symmetrisch. 

Im folgenden sind die Ergebnisse der Kapazitätsbe- 
stimmung mitgeteilt. Die 1. Reihe gibt die an dem Konden- 
sator (bei I Fig. 5) angelegte Spannung; in der 2. steht die 


1) F. Harms, Phys. Zeitschr. 5. p. 47. 1904, 
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vom Elektrometer angezeigte Spannung, nachdem II isoliert 
und I geerdet war, in der 3. die nach wieder Zuschalten des 
entladenen Elektrometers gesunkene Spannung. 3a zeigt die 
zu 3 gehörigen Ausschläge in Skalenteilen, aus denen der 
anfänglich lineare Verlauf der Spannungsempfindlichkeit er- 
sichtlich ist; unter 4 stehen die zugehörigen Elektrometer- 
kapazitäten. 


(1) (2) (8) (38) (4) 

Volt Volt Volt Skalenteile cm 
0,037 0,018 0,01 8,5 77,6 
0,075 0,036 0,02 17,0 77,6 
0,151 0,072 0,04 34,0 77,6 
0,265 0,121 0,067 56,0 18,1 
0,419 0,195 0,108 89,0 78,1 
0,656 0,306 0,168 137,0 79,6 


3. Die Kontakte. 


Die Form der nach vielen Versuchen als geeignet be- 
fundenen Kontakte ist aus Fig. 6 ersichtlich; die beiden 
au Metallzylinderchen waren an den einander zuge- 


kehrten Flächen sphärisch angeschliffen und poliert. 

Kontaktform. Ihr Durchmesser betrug 4 mm; die Kugelflächen 
Fig. 6. hatten einen Krümmungsradius von 175 mm. Jeder 
Kontakt hatte am nicht gezeichneten Ende ein Gewinde, und 
außerdem eine Bohrung senkrecht zur Achse, um mit einem 
Stahlstift fest in ein, in einer Bernsteinplatte eingelassenes, 
metallisches Muttergewinde eingeschraubt werden zu können. 
Die Platte selbst saß in einer sehr kräftigen und stabilen 
Metallfassung, welch letztere dann am Interferometer befestigt 
war. Das Metallstück mit dem Muttergewinde war in die 
Bernsteinplatte eingeschraubt; es besaß auf der Kontaktseite 
einen zylindrischen, in den Bernstein eingelassenen Kopf, auf 
der anderen Seite eine Gegenmutter. Hier waren auch die 
Zuleitungen angelötet, welche zu Klemmen führten, die an den, 
im Eisenkasten befindlichen Bernsteinschliffen saßen (B Fig. 1). 
Die Herstellung brauchbarer sphärischer Flächen war 
sehr langwierig und schwer, da die höchsten Anforderungen 
betreffs der Glattheit der Oberfläche gestellt werden mußten. 
Da es sich um Abstände handelte, die weit unter der Größe 
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einer Lichtwellenlänge lagen, so genügte es nicht eine optisch 
einwandfreie Politur herzustellen; ein Kriterium fiir die Giite 
derselben waren vielmehr erst die Entladungen selbst. Der 
Einfluß verschiedener Poliermethoden auf die Oberfläche hin- 
sichtlich deren Brauchbarkeit für die vorliegende Untersuchung 
war ganz außerordentlich. Näheres wird darüber bei den Ent- 
ladungserscheinungen mitgeteilt werden. Als brauchbar erwies 
sich folgende Poliermethode: Zunächst wurden auf der Dreh- 
bank die Kugelflächen roh an die Metallzylinderchen ange- 
schliffen, dann wurden letztere auf die Achse eines mit 2000 
Touren laufenden Motors gesetzt und in der Schleifschale mit 
feinstem Schmirgelpapier poliert. Schließlich polierte man 
noch ca. 2 Stunden lang mit reinem Leder nach, wobei 
letzteres unter starkem Druck in der Schleifschale lag. Das 
Leder wurde mit der Zeit ganz schwarz vom Metall, so daß 
auf diese Weise die feinen Metallteilchen auch noch eine 
Polierwirkung ausübten. Mit den Kontakten wurden sofort 
nach Fertigstellung Versuche angestellt; dieselben durften 
nicht längere Zeit aufbewahrt werden, da sonst die Ober- 
flächen „elektrisch schlecht“ wurden. Es kam außerordentlich 
viel darauf an, vollkommen metallisch reine Oberflächen zu 
erzielen. Kontakte, deren Oberfläche mit Zinnasche poliert 
war, waren für die Versuche unbrauchbar, da sie keinerlei 
Entladungserscheinungen mit den in Betracht kommenden 
Spannungen zeigten. Hingegen wurde durch derartig be- 
handelte Oberflächen die Bestimmung der Kontaktkapazität 
bei sehr kleinen Abständen ermöglicht. Infolge des Ausbleibens 
der Entladungserscheinungen bei den mit Zinnasche behan- 
delten Kontakten lag die Befürchtung nahe, daß die Verän- 
derung, welche durch diese Poliermethode mit der Oberfläche 
vorging, nicht ohne Einfluß auf die Größe der Kapazität 
gegenüber normalen Kontakten sein würde. Um dies zu unter- 
suchen, wurden Kapazitätsbestimmungen mit beiden Arten von 
Kontakten ausgeführt, und zwar in Abständen und mit Span- 
nungen, bei welchen auch mit den normalen Kontakten noch 
keinerlei Entladungen einsetzten. Es zeigte sich, daß unter 
sonst gleichen Umständen die Kapazitätswerte für beide Arten 
von Kontakten vollkommen gleich waren. Man durfte also 
annehmen, daß die Schicht, welche auf den Metalloberflächen 
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durch Behandlung mit Zinnasche erzeugt wurde, nicht die 
Rolle eines Dielektrikums von einiger Bedeutung spielte und 
auch bei sehr kleinen Abständen keine merkliche Fehlerquelle 
bedeutete. 

Um nun die Kontaktkapazität zu bestimmen, wurde zu- 
nächst am Interferometer ein bestimmter Kontaktabstand ein- 
gestellt. Der eine Kontakt war dabei mit dem Elektrometer 
verbunden, an den andern wurde ein bestimmtes Potential 
gelegt. Die Schaltung war wie in Fig. 5, nur daß an Stelle 
der beiden Kugeln die Kontakte traten. Ebenso, wie dort 
wurde auf das Elektrometer (mit dem daranhängenden Kontakt) 
durch Influenz eine bestimmte Elektrizitätsmenge gebracht, 
Um unter Benutzung des Kugelkondensators die gleiche Elek- 
trizitätsmenge zu erhalten, brauchte man nur an diesen eine 
niedrigere Spannung anzulegen. Diese konnte aber auch durch 
Rechnung gefunden werden, da sich die Elektrometerausschläge 
wie die an I (Fig. 5) angelegten Potentiale verhielten (vgl. 
Tab. p. 23); mit anderen Worten: Wenn man bei einem be- 
stimmten Kontaktabstand (für den die Kapazität zu bestimmen 
war) unter Benutzung einer Spannung 7’ eine Elektrizitäts- 
menge V’C’ (C’ ges. Kontaktkapazität) auf das Elektrometer 
gebracht hatte, so war diejenige Spannung / zu suchen, welche 
das gleiche unter Benutzung der Kapazität C = 97 cm (Kugel- 
kondensator) ermöglichte. Die beiden Elektrizitätsmengen waren 
dann also einander gleich, so daB aus C’V’= CV die ge 
suchte Kontaktkapazität C’ gefunden werden konnte. Für 
verschiedene Kontaktabstände variierten demnach nur die an- 
zulegenden Spannungen. Die Elektrometerkapazität war inner- 
halb der zur Bestimmung benutzten Ausschläge konstant, 
Für verschiedene Kontaktabstinde ergaben sich die Kapazitäts- 
werte wie folgt: 


Kontaktabstand in wu. . . 1680 1120 560 280 140 70 35 20 
Kontaktkapazitätinem. . 51 58 66 73 81 88 9,9 12,7? 


Fig. 7 zeigt vorstehende Werte in Kurvenform. 

Vorstehende Kapazitäten sind die Mittelwerte aus vielen 
Bestimmungen; die Einzelwerte zeigten, selbst wenn die ganze 
Anordnung auseinandergenommen und wieder zusammengesetzt 
worden war, nur sehr geringe Abweichungen untereinander. 


| 
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Auch für verschiedene Paare von Kontakten war die Differenz 
kaum merklich. Hieraus durfte geschlossen werden, daß die 
für die Kapazität hauptsächlich in Betracht kommenden Teile 
der Oberfläche — die auch für die Entladungen maßgebend 
waren — eine große Ähnlichkeit hinsichtlich der Krümmung 
besaßen, die natürlich durch eine gute Politur, in einer für 
den vorliegenden Fall notwendigen Größe, noch nicht bedingt 
zu sein brauchte. Durch absichtliche starke Neigung der 
Achsen der beiden Kontaktzylinderchen gegeneinander wurde 


10 


Kapazitäten in cm 


i 1 


100 500 1000 1500 
Kontaktabstände 


Fig. 7. 
Abszissen: Kontaktabstände in uu. 
Ordinaten: Kapazitäten in cm. 


festgestellt, daß nur die, der gemeinschaftlichen Achse (Fig. 6) 
unmittelbar benachbarten Teile der Kontaktoberflächen die 
Kapazität des Systems bedingten. Dasselbe ging daraus her- 
vor, daß die Kapazität sich nicht merklich änderte, wenn man 
die Randpartien der einander gegenüberstehenden, sphärischen 
Flächen mit einem festen Dielektrikum abdeckte. 

Die Metallfassungen, in welchen die Bernsteinplatten mit 
den Kontakten saßen, bestanden aus einer massiven Grund- 
platte und einem, durch Schrauben darauf zu befestigendem 
Ring. Durch diesen letzteren wurden die Bernsteinplatten 
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gegen die Metallplatte gepreßt. Diejenige bei A 1 (Fig. 1) war 
durch je drei kräftige Zug- und Druckschrauben an dem 
rechtwinkligen Gußstück befestigt; mittels der Schrauben 
konnte eine Justierung der Platte und des daran sitzenden 
Kontaktes bewerkstelligt werden. Diese war genügend richtig, 
wenn die einander gegenüberstehenden Ränder der Kontakte 
(Fig. 6) in allen Punkten gleichen Abstand hatten. Die Kon- 
trolle erfolgte durch Ausmessen des Abstandes nach zwei 
Richtungen gegen einen hellen Hintergrund mit einem Fern- 
rohr und Okularmikrometer. Da es sich aus später mitzu- 
teilenden Gründen als notwendig erwies, die Kontakte gegen 
das Kasteninnere abzuschirmen, so wurden dieselben mit einem 
Stanniolschutz umgeben, der durch straffes Aufwickeln eines 
entsprechend breiten Stanniolstreifens über die etwas aus der 
Metallfassung vorstehenden Bernsteinplatten (bei X Fig. 1) 
hergestellt wurde. Der dadurch entstehende Hohlraum kommu- 
nizierte genügend mit dem Kasteninnern. 

Aus der Größe der Kontaktkapazität in den in Betracht 
kommenden Abständen hätte sich natürlich die Anwendung 
eines Elektrometers mit kleinerer Kapazität als praktisch er- 
geben. Da jedoch das benutzte in allen Fällen ausreichend, 
bei sehr kleinen Kontaktabständen aber von Vorteil war, so 
wurde dasselbe beibehalten. 

Es dürfte an dieser Stelle nicht ohne Interesse sein, 
einiges über Versuche mitzuteilen, bei denen Metallspiegel 
auf Glas als Kontakte benutzt wurden, um so mehr, als, wie 
eingangs erwähnt, von R. W. Wood ähnliche Untersuchungen 
angestellt sind. 

Die von mir benutzten Glaslinsen hatten einen Krümmungs- 
radius von 125 m und bestanden aus einem Spezialglas, 
das sehr geringen Ausdehnungskoeffizienten hatte. Auf ihnen 
wurde durch Kathodenzerstäubung ein Iridiumspiegel nieder- 
geschlagen, der außerordentlich fest haftete. Die dabei be- 
nutzte Zerstäubungstechnik wurde an anderer Stelle!) bereits 
mitgeteilt. Fig. 8 zeigt Auf- und Grundriß der benutzten 
Linsen; die gekrümmte Fläche hatte einen Durchmesser von 
3cm und nahe am Rand eine durchgehende Bohrung. Der 


1) F. Rother, Ber. d. k. sächs. Ges. d. Wiss. 1912, p. 5. 
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Rand der Linsen war, wie ersichtlich, etwas angeschliffen. 
Stellte man die Spiegel einander so gegenüber, daß die an- 
geschliffenen Stellen um 90° gegeneinander verdreht waren, 
so war an der, der angeschliffenen Stelle gegenüberliegenden 
Platte ein entsprechender Teil des Spiegels freigelegt, so daß 
hier die Zuleitungen angebracht werden konnten. Dies erfolgte 
entweder durch Löten, oder es wurde versucht, dünnes Blech 
unter Stanniolzwischenlage an die Spiegel mit Schräubchen, 
welche durch die an der freiliegenden Stelle 


befindlichen Bohrungen gingen, durch An- 
ziehen einer Mutter anzupressen. Die Linsen se 


waren ganz so, wie die Bernsteinplatten am 
Interferometer angebracht. Die Justierung 
konnte natürlich mit Hilfe der Newtonschen 


Ringe ausgeführt werden, wobei der Spiegel- 

belag an der Grenze der Durchsichtigkeit Fig. 8. 
war. Die Abstände wurden jedoch mit der 
Interferometeroptik gemessen, da die Newtonschen Ringe in- 
folge aller möglichen Störungen in dieser Hinsicht kein ein- 
wandfreies Arbeiten gestatteten, besonders, wenn es sich um 
Abstände unter !/, Wellenlänge handelte. 

Die nötige Spannung wurde von einem Widerstand abge- 
zweigt; diese Stromquelle, Kontakte und ein Galvanometer 
nach Deprez-D’Arsonval wurden in Reihe geschaltet. Ein 
bei äußerst geringer, angelegter Spannung eintretender Strom 
zeigte die metallische Berührung der Platten und damit den 
Abstand 0 an. Bei Versuchen in Luft war nun ein schein- 
barer Stromübergang bis zu einem Plattenabstand von etwa 
1 Wellenlänge unter Benutzung von 1—4 Volt zu konstatieren; 
im Vakuum verminderte sich der Abstand, bei dem noch 
Übergang stattfand auf ca. 50 uu. Diese Grenzwerte waren 
für verschiedene Spiegel (gleiches Metall) verschieden; auch 
schien Strom auf immer größere Entfernungen überzugehen, 
je öfter der Nullpunkt bestimmt, die Platten also zu metal- 
lischer Berührung gebracht worden waren. Wenngleich dies 
mit größter Vorsicht geschah, so mußte man doch aus den 
Erscheinungen schließen, daß dabei winzige Metallpartikelchen 
sich loslösten, die dann eine Brücke von großem Widerstand 
zwischen den Spiegeln bildeten und so eine Entladung vor- 
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täuschten. Die Erniedrigung der Entladungsstrecke durch 
Evakuieren schien auBerdem auf das Vorhandensein von sehr 
kleinen Staubteilchen hinzudeuten, die natiirlich mit abnehmen- 
dem Abstand eine immer größere Rolle für den Stromübergang 
spielten. Bei einem und demselben Versuch änderte sich der 
Strom äußerst regelmäßig mit dem Abstand, so daß man sehr 
schöne Kurven erhalten konnte (ähnliche Beobachtungen machte 
R. W. Wood). Bei einem bestimmten Abstand riß jedoch der 
Strom plötzlich ab; reproduzierbar war die Erscheinung in 
keinem Falle. Es zeigte sich unter dem Mikroskop, daß die 
Spiegel an den Berührungsstellen — eben infolge wiederholter 
Nullpunktbestimmungen — eine Aufrauhung der Schicht er- 
fahren hatten. Iridiumspiegel waren von allen untersuchten 
Edelmetallen einer solchen Zerstörung noch am wenigsten 
ausgesetzt. Diese Erscheinungen traten sowohl bei schwach 
durchsichtigen als auch sehr dicken Spiegeln auf. Bei den 
ersteren wurde sehr oft eine Verzerrung der Newtonschen 
Ringe beobachtet, wenn bei der Nullpunktsbestimmung me- 
tallische Berührung eintrat. Eine Erklärung dafür kann einer- 
seits in dem augenscheinlich bei den schwach gekrümmten 
Flächen nicht vollkommen zu beseitigenden Staub und ander- 
seits in einer Unebenheit der Metallschicht gesucht werden. 
In einem einzigen Falle gelang es anscheinend, die Spiegel- 
oberfläche so rein zu bekommen, daß der Strom nur unterhalb 
von ca. 20 wu überging; ob diese Erscheinung andere Ur- 
sachen, als eine Störung durch Fremdkörper hatte, war nicht 
zu entscheiden, da unterhalb des betreffenden Abstandes nicht 
mehr gemessen werden konnte. Aus allen diesen Versuchen 
ging mit großer Sicherheit hervor, daß es unmöglich ist, mit 
sehr schwach gekrümmten Flächen Aufschlüsse über die ge- 
suchten Vorgänge zu erhalten. R. W. Wood teilte mit, daß 
er mit solchen Spiegeln Stromübergang bei Abständen bis zu 
28 Wellenlängen unter Anlegung von sehr geringen Spannungen 
erhalten habe; diese Erscheinungen waren offenbar ebenso 
durch Störungen beeinflußt, wie die oben geschilderten. Aus 
den hier mitzuteilenden Resultaten geht hervor, daß ein 
Stromiibergang über den großen, von Wood angegebenen Ab- 
stand, mit jener geringen Spannung ganz unmöglich ist. 

Es wurden noch weitere Versuche angestellt mit Glas- 
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kiigelchen von 5 mm Durchmesser, die ebenfalls mit Iridium 
kathodisch überzogen waren. Bei dieser Krümmung ist es 
möglich, den Staub genügend zu beseitigen, und so schien 
auch bei Abständen von ca. 20 uu ein Stromübergang vor- 
handen zu sein; da aber auch hier die oben geschilderten 
Fehlerquellen durch die Nullpunktsbestimmung vorhanden waren 
und der beobachtete Effekt — soweit die definitiven Werte 
mit dem vorliegenden Fall verglichen werden dürfen — unter- 
halb der Galvanometerempfindlichkeit lag, so konnte aus den 
beobachteten Erscheinungen nichts Zuverlässiges abgeleitet 


werden. Bei den erwähnten Erscheinungen bei sehr kleinen’ 


Abständen können außerdem an der Spiegeloberfläche ad- 
härierende, sehr dünne Gasschichten eine Rolle spielen; be- 
sonders bei den, durch Kathodenzerstäubung erhaltenen Metall- 
spiegeln ist diese Möglichkeit um so weniger von der Hand zu 
weisen, wenn es sich um Metalle der Platingruppe handelt, 
bei denen immer Spuren von Gasen in irgend einer Form 
vorhanden sind. Über das Vorhandensein solcher Schichten 
an polierten Metalloberflächen wird später die Rede sein. 

Für andere eingehende Versuche dienten als Kontakte 
dieselben Glaslinsen, nur waren dieselben nicht auf der ganzen 
Oberfläche mit Metall bedeckt, sondern es wurden 1 mm breite, 
radiale Iridiumstreifen kathodisch niedergeschlagen; für den 
Versuch wurden die Linsen dann so justiert, daß sich die 
Streifen kreuzten. Diese letzteren gingen radial über die ganze 
Linse, und zwar parallel zur abgeschliffenen Kante (Fig. 8), 
und endeten bei der Bohrung. Auch diese Methode lieferte 
keine vertrauenswürdigen Resultate, da beim Bestäuben an der 
Grenze: Iridium—Glas immer ein Grat an der Linsenoberfläche 
entstand, der nicht genügend sauber beseitigt werden konnte. 
Die Linse war beim Bestäuben mit einer sehr dünnen 
Aluminiumschablone bedeckt, die einen Ausschnitt von der 
Größe des gewünschten Streifens hatte. Ein Versuch, den 
Spiegelbelag einfach durch Abwischen teilweise zu beseitigen 
mißlang, da das Metall sehr fest auf der Glasoberfläche haftete. 
Es zeigte sich bei diesen Versuchen, daß das Glas der Linsen 
nicht ausreichend isolierte. An der unbelegten Glasoberfläche 
waren anscheinend sehr dünne Feuchtigkeitshäutchen vorhanden, 
die auch durch Trockenmittel nicht zu beseitigen waren. - 
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Diese, mit Metallspiegel auf Glaslinsen gemachten Er- 
fahrungen waren Veranlassung, zu polierten Metallen über- 
zugehen. Benutzt wurden dieselben in der beschriebenen 
Form; außerdem wurden auch einige Versuche mit Spitze und 
einer sphärischen Fläche angestellt. Durch eine sehr starre 
Montierung der Kontakte wurde einer anderweitig (allerdings 
bei höheren Spannungen) beobachteten Erscheinung vorzubeugen 
versucht, daß nämlich eine Annäherung der Kontakte durch 
elektrische Kräfte erfolgt, ohne daß der Schlitten mitgeht. 
Diese Bemühung war auch von Erfolg begleitet, indem der- 
artige Erscheinungen bei meßbaren Entfernungen mit den 
benutzten Spannungen nie beobachtet wurden. Bei Abständen 
unter 20 wu konnten manchmal optisch nicht mehr wahr- 
nehmbare Schlittenverschiebungen durch die elektrischen Vor- 
gänge erkannt werden. Da diese Erscheinungen jedoch nicht 
immer auftraten, so konnten sie nicht von elektrischen Kräften 
herrühren. Es ist vielmehr wahrscheinlich, daß die schon 
früher besprochenen, elastischen Nachwirkungen dabei eine 
Rolle spielten. Derartige Beobachtungen waren natürlich von 
den Resultaten ausgeschlossen. 


III. Die Entladungserscheinungen. 


Bei den ersten Versuchen bestanden die Kontakte aus 
Nickelstahl, der wegen seiner guten Polierfähigkeit benutzt 
wurde. Es stellte sich jedoch im Laufe der Untersuchung 
heraus, daß notwendigerweise nur chemisch reine Metalle in 
Betracht kommen konnten; deshalb wurden die Messungen mit 
Iridium und Gold ausgeführt, die als chemisch rein von Heraeus 
und der deutschen Gold- und Silberscheideanstalt bezogen 
waren. Iridium erwies sich als hervorragend polierfähig, während 
es bei dem sehr weichen Gold zunächst unmöglich erschien, 
eine brauchbare Politur zu erzielen. Durch einen gelegentlichen 
Versuch wurde jedoch festgestellt, daß mit feinstem Smirgel- 
papier (0000) eine erste Hochglanzpolitur erreicht werden 
konnte, wenn man nur zwischen Schleifschale und das darin 
liegende Smirgelpapier ein festes, aber weiches Leder legte; 
ohne dieses schmierte das Gold und bekam keinen Hochglanz. 
Das Polierverfahren war sonst das gleiche, wie eingangs ge- 
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schildert. Dieses trockene Polieren war sehr zeitraubend, da 
Öl aus noch mitzuteilenden Gründen nicht benutzt werden 
durfte. Da es nicht möglich war, an Iridium- und Goldkon- 
takte ein Gewinde zu schneiden, das eine genügend starre 
Befestigung ermöglicht hätte, so wurden diese auf Messing 
hart aufgelötet und mit einem, an diesem befindlichen Gewinde 
in die Kontaktträger eingeschraubt. 


Die Messungen wurden, um Störungen durch zufällige 
Erschütterungen möglichst aus dem Wege zu gehen, des Nachts 
vorgenommen; man hatte dabei den Vorteil einer sehr kon- 
stanten Temperatur, die bei allen Versuchen 18,5° C. betrug. 
Das Laboratorium lag im Sockelgeschoß. Diese Temperatur- 
konstanz ermöglichte auch ein sehr angenehmes Arbeiten mit 
dem Elektrometer. 


Die nötigen Vorbereitungen für die Messungen wurden 
vormittags getroffen. Nachdem die Kontakte fertiggestellt und 
in das Interferometer eingesetzt waren, wurde der Eisenkasten 
sofort geschlossen und einige Stunden dauernd evakuiert; in- 
zwischen konnten die nötigen Verbindungen mit dem Elektro- 
meter hergestellt werden. Bei wiederholtem Zusammensetzen 
der Anordnung differierte die Nullstellung des Elektrometers 
im schlimmsten Falle um 2 Skalenteile, während der Messungen, 
die gewöhnlich 4 bis 5 Stunden lang fortgesetzt wurden, sogar 
nur um 0,5. Wurde die Pumpe abgestellt, so füllte sich der 
evakuierte Kasten in ca. 6 Stunden wieder mit Luft bis ziem- 
lich auf Atmosphärendruck. Das vorherige Evakuieren war 
auch für Versuche in Luft unbedingt notwendig; unterblieb 
dasselbe, so erhielt man alle möglichen Erscheinungen, die 
nicht reproduziert werden konnten. Durch das Evakuieren 
wurde in jedem Falle erreicht, daß Störungen durch irgend 
welche Fremdkörper nur außerordentlich selten vorkamen. 
Dieselben machten sich übrigens sofort durch sehr grobe 
Unregelmäßigkeiten in den Elektrometerausschligen leicht 
erkennbar. 


Eine eigentümliche Art von Störungen, die immer auftrat, 
wenn nach dem Einsetzen neuer Kontakte nicht evakuiert, 
sondern sofort gemessen wurde, war folgende. Es wurde bei 
neu polierten Kontakten unter diesen Umständen regelmäßig 
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eine Verzögerung der Entladung beim Anlegen eines Potentials 
beobachtet. Aus der folgenden Tabelle ist das Zahlenmäßige 
dieser Erscheinung zu entnehmen. 


Angelegte Beginn der Ausschl. nach | K 
taktabst. 
Spannung | Auflad. nach weit. 10 Sek. it 
21,8 Volt | 40 Sek. 20 Sktl. | 280 uu 
9,7 30 15,4 ,, | 140 ,, 
OF 20 , 184 | 140 ,, 
46 35» 112 „ 140 


Diese Erscheinungen waren vollkommen unregelmäßig und 
in keinem Falle reproduzierbar; im allgemeinen konnte nur 
festgestellt werden, daß die Verzögerungsdauer mit der Häufig- 
keit der Versuche abnahm und schließlich verschwand. Diese 
Störungen traten nicht auf, wenn, wie oben erwähnt, längere 
Zeit vor Beginn der Versuche evakuiert wurde; brachte man 
jedoch die Kontakte aus dem Vakuum an die Luft und ließ 
sie einige Tage frei liegen, so wurden die störenden Er- 
scheinungen wieder beobachtet. Durch sehr langes Liegen an 
der Luft wurden die Kontakte für die Entladungsversuche 
überhaupt unbrauchbar. Eine Erklärung für die geschilderten 
Erscheinungen ist wahrscheinlich darin zu suchen, daß sich an 
der Kontaktoberfläche ein Luft- oder auch Feuchtigkeitshäutchen 
befindet, das durch dauerndes Evakuieren so weit beseitigt 
werden kann, daß meßbare Unregelmäßigkeiten in der Ent- 
ladung nicht mehr auftreten. Um die Kontakte möglichst 
weitgehend vor Staub zu schützen, wurden dieselben mit einem 
Stanniolschutz umgeben, der einen Hohlraum von 3 cm Länge 
und 5 cm Durchmesser darstellte. In diesem Raum gingen 
‘die eigentlichen Entladungserscheinungen vor sich. Dieser 
Schutz hat sich sehr gut bewährt, so daß, nachdem einmal 
evakuiert war, auf Staub zurückzuführende Störungen nicht 
mehr vorkamen. In diesem Sinne konnte die Staubfrage als 
gelöst gelten. 


Der stets innegehaltene Gang der definitiven Messungen 
war folgender: Nachdem durch einige Vorversuche die Ab- 
wesenheit der oben geschilderten Oberflächenstörungen durch 
Feuchtigkeit usw. dargetan war, wurden die Kontakte unter 
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Anlegung eines Potentials von etwa 0,03 Volt einander sehr 
langsam genähert; bei metallischer Berührung erfolgte eine 
sofortige, d. h. der Schwingungsdauer der Elektrometernadel 
entsprechende Aufladung des Elektrometers. Diese Kontakt- 
stellung wurde nach mehrmaliger Nachprüfung als Nullpunkt 
genommen; diese Nullpunktlage konnte mit einer Genauigkeit 
von 1/5999 mm entsprechend einem halben Teilstrich der Kreis- 
teilung an der Feinbewegungsschraube reproduziert werden, 
sofern die Temperatur genügend konstant war. Eine Nach- 
prüfung fand stets vor und nach jedem Entladungsversuch 
statt. Mußten die Versuche auf einige Zeit unterbrochen 
werden, so erwies es sich als günstig, die Kontakte auf die 
Nullstellung, also eben zu metallischer Berührung zu bringen. 
Wurde nun ein bestimmter Kontaktabstand eingestellt und an 
den Kontakt K2 (Fig. 1) ein bestimmtes Potential angelegt, 
so erfolgte über die Trennungsstrecke hinweg eine allmähliche 
Aufladung des Elektrometers bis zu einem, dem angelegten 
Potential entsprechenden Höchstbetrag. Gemessen wurde die 
Zeitdauer einer Aufladung des Elektrometers, die einem Skalen- 
ausschlag von 20 mm entsprach. Dieser Ausschlag war in 
jedem Falle klein gegenüber demjenigen, der der gleichen, 
direkt an das Elektrometer gelegten Spannung entsprach. Für 
die Wahl dieses 20 mm-Ausschlages waren maßgebend die 
Konstanz der Elektrometerkapazität und die nicht zu lange 
Zeitdauer einer Aufladung, durch welche natürlich die Möglich- 
keit einer Änderung des Kontaktabstandes während der Messung 
vermindert wurde. Die zu den Messungen benutzte Stoppuhr 
war mit der Pendeluhr des Instituts verglichen worden; die 
kleinsten gemessenen Zeiten dürften mit kleinen Fehlern be- 
haftet sein, die auch in den Messungen zum Ausdruck kommen; 
diese Werte liegen jedoch auch an der Grenze der optischen 
Meßgenauigkeit und sind in den Tabellen mit einem Frage- 
zeichen (?) versehen. Die im folgenden zahlenmäßig wieder- 
gegebenen Erscheinungen waren bei Atmosphärendruck und in 
einem Vakuum von etwa 0,5 mm nicht meßbar verschieden; 
auch waren die Werte gleich für das positive und negative 
Vorzeichen der angelegten Spannung. Nach erfolgter Neu- 
politur der Platten waren die Werte mit einer Genauigkeit 
von 2—3 Proz. reproduzierbar. 
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Tab. 1 gibt die fir zwei gleiche Iridiumkontakte von der 
in Fig. 6 abgebildeten Form gemessenen Zeiten, in denen bei 
der angegebenen Spannung ein Auschlag von 20 mm erreicht 
wurde. 


Tabelle I. 


Angelegte | Kontakt- 
Spannung | abstand 


Zeit in Sekunden für Ausschlag von 20 mm 


4,61 Volt 280 uu |374; 382; 376; 384; 380; 379; 380; 378; 

384; 380; Mittel: 379,7 

140 126; 125; 128; 128; 125; 125; 126; 

Mittel: 126,1 

70 43; 42,4; 41,8; 42,2; 43,0; 41,6; 42,2; 

Mittel: 42,3 

35 14,6; 14,8; 14,6; 15,0; 15,0; 14,8; 

Mittel: 14,4 

20 5,4; 5,6; 5,6; 5,2; 5,8; 5,6; - 
Mittel: 5,6 

209; 212; 211; 210; 209; 211: 210; 209; 
Mittel: 210,1 

68; 70; 70; 68; 73; 73; 70; 72; 72; 70; 
Mittel: 70,6 

23; 25; 24; 23; 28; 25; 25; 28; 
Mittel: 23,9 

8,0; 8,2; 8,2; 8,2; 8,0; 8,2; 8,0; 
Mittel: 8,1 

121; 122; 120; 120; 118; 118; 122; 120; 120; 
Mittel: 120,1 

40,8; 41,0; 41,0; 42,0; 42,0; 40,0; 40,0; 
Mittel: 40,9 

14,4; 14,4; 14,8; 14,8; 14,6; 14,6; 14,4; 14,4; 
Mittel: 14,3 

220; 240; 242; 235; 245; 232; 233; 232; 
Mittel: 232,3 

80; 81; 80; 83; 82; 81; 81; 82; 
Mittel: 81,2 

27,0; 27,0; 30,0; 28,2; 28,4; 28,4; 
Mittel: 28,2 


Die analogen Werte für zwei gleiche, sphärische Goldelek- 
troden sind in der folgenden Tab. II mitgeteilt: 
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Tabelle II. 


Angelegte 


Spannung 


Kontakt- 
abstand 


Zeit in Sekunden fiir Ausschlag von 20 mm 


4,61 Volt 


560 
280 
140 

70 

35 


20 


70 
35 


20 


110; 112; 111; 108; 114; 111; 110; 112; 111; 
Mittel: 111,1 
34,0; 34,8; 35,0; 33,6; 33,0; 34,2; 38,8; 
33,0; 33,0; Mittel: 33,8 
12,6; 12,4; 13,0; 12,2; 12,0; 12,0; 13,0: 
12,8; 12,4; Mittel: 12,7 “ 
4,6; 4,6; 4,8; 4,8; 4,8; 4,4; 4,4; 4,6; 4,4; 4,6; 
Mittel: 4,6 
1,8; 1,6; 1,6; 1,2; 1,4; 1,4; 1,6; 1,6; 
Mittel: 1,5 
etwa 0,8??? 
187; 188; 187; 186; 187; 185; 185; 185; 186; 
Mittel: 186,2 
63; 62; 62; 64,2; 64,2; 62; 63; 63; 
Mittel: 62,7 
19,8; 21,0; 20,4; 22,0; 21,0; 21,0; 
Mittel: 20,9 
6,8; 6,8; 6,8; 
Mittel: 6,8 
2,4; 2,4; 2,6; 2,4; 2,2; 2,2; 
Mittel: 2,3 
E27 205 18; 
Mittel: 1,1 
112; 113; 110; 113; 114; 112; 112; 113; 113; 
Mittel: 112,4 
35; 36; 33; 33; 33; 36; 33; 35; 34; 
Mittel: 34,2 
11,8; 12,0; 12,0; 12,4; 12,0; 12,0; 
Mittel: 12,0 
4,2; 3,8; 3,6; 3,6; 4,0; 4,0; 
Mittel: 3,8 
1,2; 1,2; 1,6; 1,6; 1,2; 1,4; 1,4; 1,2; 
Mittel: 1,3 
70; 71; 70; 68; 69; 67; 71; 68; 69; 
Mittel: 69,2 
22,8; 28,4; 22,6; 23,0; 23,0; 28,2; 22,8; 
Mittel: 22,9 
7,6; 8,0; 8,4; 7,8; 7,8; 7,8; 8,0; 
Mittel: 7,9 
8,0; 2,6; 2,6; 2,8; 2,8; 2,6; 2,8; 
Mittel: 2,7 


Annalen der Physik. IV. Folge. 44 80 
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Es wurden ferner Versuche angestellt mit einer der oben 
benutzten, sphärischen Iridiumplatten und einer gegenüber- 
stehenden Iridiumspitze. Die hier mitgeteilten Mittelwerte 
sind ganz so, wie die oben angeführten erhalten. Die schon 
geschilderten, anfänglichen Störungen bei frisch polierten Platten 
wurden bei Spitze und Platte in weit geringerem Maße be- 
obachtet, doch war immerhin auch ein erstmaliges Evakuieren 
nötig, um regelmäßige Entladungen zu erhalten. Tab. III gibt 
die für Iridiumplatte und Spitze erhaltenen Werte wieder. 


Tabelle II. 
Angelegte Kontaktabstände in uu 
Spannung 140 70 35 20 
Volt = Mittel aus 
? ? ’ 
1,59, 1238 | 416 | 146 
0,81 ,, etwa 232?) 84 25? zeiten 


Mit sämtlichen Iridiumkontakten wurden noch Versuche 
mit einer Spannung von 9,72 Volt angestellt, welche vollkommen 
analoge Werte ergaben; dieselben sind in den später folgenden 
Kurven mit enthalten. 


Da die Kapazität des Elektrometers und der Kontakte be- 
kannt war, so konnten unter Benutzung der oben gemessenen 
Zeiten die übergehenden Ströme in bekannter Weise berechnet 
werden. Zur Berechnung der Stromwerte für sphärischen 
Iridiumkontakt und Spitze wurde nur die in Betracht kommende 
Elektrometerkapazität von 77,6 cm benutzt, da für dieses 
Kontaktsystem die Kapazität kleiner als ein Zentimeter war, 
und deshalb gegenüber der Elektrometerkapazität nicht in Be- 
tracht kam. Dem Elektrometerausschlag von 20 mm, für 
welchen die Aufladezeiten gemessen wurden, entsprach eine 
Spannung von 0,0235 Volt. In den folgenden Tabellen 
sind die aus den Messungen berechneten Stromwerte wieder- 
gegeben. 
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Tabelle IV. 
Stromwerte für die beiden sphärischen Iridiumkontakte (r = 175 mm). 


Kontaktabstände in 
legte S 


9,72 Volt| 3,78) | 10,90 | 33,6) | 84,20 
|e 1,78) | 5,88) | 15,9) | 42,10) 
278 » | m 1,06 3,19) | 9,60 | 29,1(1) 
1,59 » | 0 1,6(9) 5,6(1) | 16,9(4) 
0,81 0 0,9(7)? | 2,8(2) | 8.8(6) 


Tabelle V. 
Stromwerte für einen sphärischen Iridiumkontakt und Iridiumspitze. 


Kontaktabstände in 
legteSpann 
En | 140 70 35 20 


3,31) | 987) | 31,1(7) | 84,42) 

1,6(1) 4,%6) | 14,2(6) | 38,95) 

0,%5) 2,7(3) 8,5(8) 23,8(3) 
0 1,6(4) | 4,8(7) | 18,88) 
0 0,8(6) 2,4(2) 8,10 


Endlich ergaben sich für zwei sphärische Goldkontakte 
die in Tab. VI zusammengestellten Stromwerte. 


Tabelle VL 
Stromwerte für zwei sphärische Goldkontakte (r = 175 mm). 


Angelegte, Kontaktabstände in up 
Spannung| 560 | 280 | 140 70 | 35 | 20 


4,61 Volt} 1,97 | 6,55 | 17,62 | 46,08 | 158,01 | 249,7? || Strom- 

2,78 „ | 1,18 | 8,53 | 10,70 | 33,20 | 99,79 | 214,3? || werte in. 
1,59 „ 0 1,97 6,54 | 18,80 | 60,89 | 181,37 |f Ampere 
0,81 „ 0 0 8,23 | 9,85 | 29,05 | 87,82 || x10-* 


Mit den geringeren Spannungen wurden fiir beide Metalle 
keine Entladungserscheinungen mehr in den größeren Ab- 
ständen beobachtet; in den Tabellen sind diese Stellen mit 0 
bezeichnet. Es wurden zwar bisweilen unter diesen Bedin- 
gungen Stromübergänge festgestellt, jedoch waren hierfür außer- 
ordentlich lange Entladezeiten nötig, so daß bei der Kontrolle 

80* 


r- 
te 
= 
Be 
ot 
| | | | 
9,72 Volt 1,1(1) 
461 „ 0 
2,78 | 0 
159 | 2 0 | 
0,81 „ | 0 
| 
- | 
D | 
t 
e 
e | 
| 
|| 
| 
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des Abstandes stets eine Verkleinerung desselben vorgefunden 
wurde. Bei einwandfrei definierten Abständen fand jedenfalls 
bei den in den Tabellen mit 0 bezeichneten Stellen kein Ent- 
ladungsvorgang mehr statt. In Fig.9 sind die oben mitgeteilten 


| 
| 


Ströme in Amp. x 10—* 


| 
1594 


Kontaktabstände in au = em x 1077 


Ordinate: Ströme in Amp. x 107" 
Abszisse: Kontaktabstände in uw 
= Gold ----—— = Iridium 


Fig. 9. 


Werte in Kurvenform dargestellt, und zwar für sphärische 
Gold- und Iridiumkontakte. Die Abszisse gibt die Kontakt- 
abstände in pu, die Ordinate die übergehenden Ströme in 
Ampere x 10-1, Am Anfang jeder Kurve steht die be- 
treffende Spannung, mit welcher der durch die Kurve dar- 
gestellte Stromanstieg erhalten wurde. 


| 
ARPTEBE 
4 
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IV. Besprechung der Resultate. 


Der ganze Verlauf der vorliegenden Untersuchung deutete 
darauf hin, daß der beobachtete Elektrizitätsübergang bei sehr 
kleinen Kontakttrennungsstrecken durch Metallelektronen be- 
dingt ist. Die Möglichkeit eines Ionisationsvorganges war bei 
den sehr kleinen Abständen und den zum Teil sehr geringen 
Spannungen ausgeschlossen. Die beste Stütze fand die Er- 
klärung des beobachteten Elektrizitätstransportes über die 
Trennungsstrecken in den quantitativen Messungen, welche für 
verschiedene Metalle verschiedene Stromwerte unter sonst 
gleichen Versuchsbedingungen ergaben. 

Bei dem Versuch, tiefer in das Wesen des beobachteten 
Stromübergangs einzudringen, treten jedoch erhebliche Schwierig- 
keiten auf. Diese liegen einmal in der notwendigen Berück- 
sichtigung der Krümmung der Kontakte bei der Rechnung, 
andererseits in der Deutung der Gültigkeit des Ohmschen 
Gesetzes für die gemessenen Ströme. Bildet man nämlich 
die Quotienten aus Stromstärke und zugehöriger Spannung für 
einen gegebenen Abstand (aus den Stromkurven in Fig. 9), so 
zeigt sich, daß dieser Quotient mit großer Annäherung kon- 
stant ist (Tab. VIla, b). Das heißt aber, daß für die be- 
obachteten Ströme das Ohmsche Gesetz gilt. Der Strom- 
übergang stellt sich also wie ein Leitungsvorgang in den Elek- 
tronenatmosphären dar. Unter Zugrundelegung dieser Vor- 
stellung wurde versucht, unter Berücksichtigung der Krümmung 
der Kontakte, durch eine Näherungsmethode die Leitfähigkeits- 
konstante und damit das spezifische Leitvermögen der Atmo- 
sphären zu berechnen. Es zeigte sich, daß diese Konstante 
wieder eine Funktion des Kontaktabstandes ist. Das spezifische 
Leitvermögen ergab sich der Größenordnung nach für Iridium 
zu 10-15 und für Gold zu 1014 (in reziproken Ohm). Es 
ist hervorzuheben, daß die vorliegende Betrachtungsweise ledig- 
lich als orientierender Versuch zur Deutung der beobachteten 
Erscheinungen gelten kann.!) 

Die gefundenen Werte für das spezifische Leitvermögen 
der Atmosphären stehen für die beiden Metalle nicht im gleichen 


1) Vgl. Leipziger Dissertation. 
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Tabelle VIIa. 
(Vgl. auch Tabb. IV u. VL) 


Werte von — für Iridium 
Spannung 


Kontaktabstände in uy 
140 70 35 


9,72 Volt. . . . 0,38 1,12 3,42 
4,61 ER 0,37 1,14 3,44 
2,78 | 0,89 1,1 3,4 
1,59 0,87 1,07 8,5 
0,81 0 1,1 3,45 


Tabelle VIIb. 


Werte von = für Gold 


Spannung 


| Kontaktabstände in uu 
| 560 140 70 20 
| 


4,61 Volt | 0,42 3,8 9,9 54,1 
2,78 „ | 0,42 8,7 11,5 14,6 
0 4,0 12,0 118,3 
0,81 ,, | 0 4,0 12,1 107,0 


Verhältnis wie die betrefienden metallischen Leitfähigkeiten; 
der bei den Atmosphären beobachtete Effekt erwies sich viel- 
mehr als etwa dreimal so groß. Die Erklärung dieses Unter- 
schiedes bleibt einer weiteren Untersuchung vorbehalten; ebenso 
bedarf die Gültigkeit des Ohmschen Gesetzes einer Deutung 
und einer experimentellen Nachprüfung, die in einem möglichst 
hohen Vakuum unter veränderten Versuchsbedingungen vor- 
genommen werden soll. Ein Interferometer, das dieses ge 
stattet, ist in Arbeit. — 

In neuester Zeit ist eine amerikanische Arbeit erschienen!), 
die sich mit der Frage der Elektronenatmosphären der Me- 
talle, jedoch auf ganz anderer, experimenteller Grundlage be- 
faßt. Die Versuche haben dargetan — ebenfalls im Gegen- 


1) F.C. Brown, The Physikal Review, Oktober 1913, p. 314. 
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satz zu den, von R. W. Wood beobachteten Erscheinungen 
(.c.) —, daß bei einem Kontaktabstand von einer bis zwei 
Lichtwellenlängen „vollkommene Isolation herrsche“. Dieses 
Ergebnis stimmt mit den von mir schon frühe? bei niederen 
Spannungen beobachteten Erscheinungen vollkommen überein.’) 

Ebenfalls im Einklang mit den vorliegenden Untersuchungen 
hinsichtlich der Abstände, in denen ein Leitungsvorgang be- 
obachtet wurde, steht das von Debye theoretisch abgeleitete 
Ergebnis über die Höhe der Elektronenschicht über einer 
Metalloberfläche.?) Diese ist von der Größenordnung 10” cm 
(kein Potential angelegt), so daß die beobachteten Entladungs- 
erscheinungen, die ja in einem Abstand, kleiner als eine Licht- 
wellenlänge, beobachtet wurden, sich diesem Resultat gut 
anschließen. 

Zum Schlusse soll eine Übersicht über die erhaltenen 
Resultate gegeben werden: 


1. Es wurde eine optische Anordnung beschrieben, die es 
ermöglicht, zwei Kontakte durch einen sehr kleinen, meßbaren 
Abstand zu trennen. 


2. Es wurde gefunden, daß zwischen zwei, durch einen 
sehr kleinen Abstand (unter einer Lichtwellenlänge) getrennten 
Kontakten, schon bei geringer angelegter Spannung (bis zu 
etwa 1 Volt abwärts) ein Stromübergang stattfindet. Es gelang 
die übergehenden Ströme (Größenordnung: 1014 Amp.) quan- 
titativ zu messen. 

3. Die Messung dieser äußerst schwachen Ströme wurde 
durch Benutzung eines Elektrometers ermöglicht, dessen Auf- 
ladung über die Kontakttrennungsstrecken hinweg, beobachtet 
wurde. 

4. Im Zusammenhang mit dieser Meßmethode wurde ein 
Kugelkondensator angegeben, der leicht von überkriechenden 
Ladungen frei zu halten war. 


5. Es wurde eine Poliermethode beschrieben, die sehr 
reine, optisch gute Metallflächen liefert; dieselben zeigten sich 
auch für die elektrischen Versuche als brauchbar. 


1) F. Rother, Physikalische Zeitschrift 1911, p. 671; Ber. d. k. 
sächs. Ges. d. Wissensch. math. phys. Klasse vom 21. Juli 1913. 
2) P. Debye, Ann. d. Physik 33. p. 441. 1910. 
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6. Es wurde gezeigt, daß eine Methode, die fiir Entladungs- 
versuche über sehr kleine Kontakttrennungsstrecken, Linsen 
mit sehr großem Krümmungsradius und kathodischem Metall- 
spiegel als Kontakte benutzt, auf unüberwindliche, experimentelle 
Schwierigkeiten führt. 

7. Es wurde festgestellt, daß unter sonst gleichen Be- 
dingungen, die, bei sehr kleinen Kontaktabständen übergehenden 
Ströme, für zwei verschiedene Metalle verschieden waren; dabei 
zeigte dasjenige Metall mit der größeren metallischen Leit- 
fähigkeit auch im vorliegenden Falle einen größeren Effekt. 
Dieser stand jedoch für die beiden untersuchten Metalle (Gold 
und Iridium) nicht im gleichen Verhältnis, wie die metallischen 
Leitfähigkeiten, sondern erwies sich als etwa drei mal so groß. 

8. Aus dieser Verschiedenheit der Erscheinung für ver- 
schiedene Metalle wurde hauptsächlich der Schluß gezogen, 
daß die beobachtete Stromleitung über die kleinen Kontakt- 
trennungsstrecken durch Metallelektronen betätigt würde. Die 
Erscheinung war in Luft von Atmosphärendruck und in einem 
Vakuum von etwa 0,5 mm nicht meßbar verschieden. 

9. Ein Versuch, die Leitfähigkeitskonstante der Elektronen- 
atmosphären und damit das scheinbare spezifische Leitvermögen 
der Atmosphären (im reziproken Ohm) zu bestimmen, zeigte, 
daß diese „Konstante“ wieder eine Funktion des Kontakt- 
abstandes ist. Das scheinbare spezifische Leitvermögen ergab 
sich für Gold von der Größenordnung 10-14, für Iridium 
von 10-5 (in reziproken Ohm). 


Ich möchte nicht verfehlen, auch an dieser Stelle Hrn. 
Prof. Dr. O. Wiener und Hrn. Prof. Dr. H. Scholl für die 
jederzeit gegebenen, wertvollen Ratschläge bestens zu danken. 


Leipzig, Physikal. Institut d. Universität, im Mai 1914. 


(Eingegangen 12. Mai 1914.) 
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Fig. 3, Natriumchlorat. 
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| Fr. Klingelfuss & Co. 
Basel. 


Aörodynamisches 
Instrumentarium 


zu Demonstrations- u. Messzwecken 
nach Dr. H. Zickendraht. 


Großer Luftwiderstandsapparat mit 
| elektrisch angetriebenem Ventilator zur 
Untersuchung und Demonstration der 
3 Luftwiderstandsgesetze. 
=| Manometrische Sonde(Schweiz. Muster- 
schutz No. 18934, D.R.G.M. No. 451519) 
| mit Drucklibelle (nach Toepler) für Pro- 
=| jektion und direkte Ablesung, zur Aus- 
| wertung des aérodynamischen Feldes um- 
BZ strömter Körper, in Verbindung mit dem 
| Koordinatenapparat. 


Bag Vgl. Ann. d. Physik 1911 Heft 6. 
Pe) Verhandig. d. Basler Naturf. Ges. Bd. XXI p. 42 
4 (1910) u. Bd. Heft 1 (1911). 


Manometrische onde. 


HARTMANN & BRAUN A.-G., 
FRANKFURT A. MAIN. 


Haardrahte 


aus den verschiedensten edlen und unedlen Metallen bis herunter 
zu 0,015 mm Durchmesser. 


Wollaston - Drähte 


mit Silber überzogene Platindrähte (das Silber ist vor Benutzung 
chemisch zu beseitigen). Platinseele bis herunter zu 0.0015 mm 
Durchmesser bei 0,015 mm äußerem Durchmesser. 


Kokonfäden u. Aufhängebänder für Galvanometer. 


Wismutdrähte und Wismutspiralen nach Lenard 
mit Eichkurven, zum Messen magnetischer Felder. 


Wismutspirale nach enar ° 
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Arthur Pfeiffer, Wetzlar O 


Werkstätten fiir Prazisionsmechanik und Optik, gegr. 1890. 


Spezialfabrik von Luftpumpen zu Demonstrationen 
und fiir wissenschaftliche Zwecke. 


Rotierende Quecksilber-Hochvakuum-Pumpen 


System Pfeiffer, D.R.P. System Gaede, D.R.P. 
angemeldet 


Hochvakuum- 
Apparate 
zur 
Demonstration 
und zu 
wissenschaftlichen 
Untersuchungen, 


Neu- 
»  konstruktionen - 
nach Angabe. 


Reiff, mit direkter Ablesung, D. RP. 
Geryk-Öl-Luftpumpen, D.R.P. Rotierende Öl-Luftpumpen, D.R.P. 


Alle Arten von 
Luftpumpen; 


Trockene rotierende 
Luftpumpen, 
Trockene Schieber- 
luftpumpen, 


Quecksilberluftpumpen 
aller Systeme, 


Kompressionsluftpumpen. 


Eigene Spezial-Fabrikation von Funkeninduktoren von 4-10007/» 
Funkenlange 


Induktoren 
mit Demon- 
strations- 
schaltung. 


Alle 
Nebenapparate. 
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Doppelspiegelgalvanometer 


| 


Doppelspiegelgalvanometer mit Umkehrprisma 
Größe: 260 x 140x390 mm 


Doppelspiegelgalvanometer 
nach Saladin 


) hemmens 6. 
| 
|  Jlemenstadtbei Berlin. 
P. 
q 
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Ateliers BE. DUCRETET (F. DUCRETET & E. ROGER) Suce", 
PARIS — 75 rue Claude-Bernard 75 — PARIS 


CABINETS DE PHYSIQUE COMPLETS (Catalogues illustrés) 


TELEGRAPHIE SANS FLL: Les procédés de T. S.F. DUCRETET avec dis- 
positifs d’accord, sont maintenant utilisés pour les grandes distances aussi bien 
en France qu’a l’Etranger, (Tarifs spéciaux a la demande.) 


TELEPHONES HAUT-PARLEURS (Brevets Ducretet) 
MICROPHONE PUISSANT GAILLARD-DUCRETET 
TELEMICROPHONOGRAPHE DUCRETET 


Clapets électrolytiques F.D.-E.R., pour redresser les courants alternatifs 


[D-.H. Geissler Nachf. 


Bonna.rn. 


Fabrik chem. u. 
physiK. Apparate. 


Spezialitäten: Elekt. Röhren 


Manometer nach Mc. Leod und Kahlbaum 
Rowlands Gitter 
Quecksilberpumpen 
Gasanalysen-Apparate 
Elektrolytische Apparaten. Prof. v. Hofmann 
Normal-Thermometer 
Thermometer nach Beckmann 
Thermometer-Sätze nach Gräbe- Anschütz 
Präzisions-Meßgeräte und Aräometer u us u 
Vacuumthermosäule nach Pflüger 
Spectrometer 
Hathetometer 
Fein geschliffene Hahne 


Die grosse 


Fachzeitschriftenschau 


der Buchgewerblichen Weltausstellung 
Leipzig 1914, Mai-Oktober, 
bringt zum Aushang die 


‚Annalen der „Physik! 
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Otto Wolff, Werkstatt für elektrische Messinstrumente 
Berlin W., Carlsbad 15, 


Spezialität seit 1890 
Präzisions-Widerstände a. Manganin 


nach der Methode 
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt. 


(Vergl. Zeitschrift für Instrumentenkunde, 
Juli 1889, Januar 1890, Nov.-Dezember 1895.) 


Nermalwiderstinde von 100000—0,00001 Ohm 
für g Wid a 2.2.0 un 


für Strommessungen b.10000 Amp. Rheestaten, 
Wheatstonesche Brücken, Thomsonsche Doppel- 
brücken für alle Mefsbereiche mit Stöpsel- od, 
Kurbelschaltung, in jeder gewünschten Aus- 
führung. — Kompensationsapparate für genaue 
zagleich Wheatstonesche Brücke. — Nermalelemente, 
beglaubigt von der Physik.-Techn. Reichs- 
anstalt.— Sämtliche Widerstände auf Wunsch 
als Präzisi viderstande beglaubigt — Ver- 
kaufslager von Manganin-Draht und -Blech 
von der Isabellenhiitte in Dillenburg. 
—— Illustrierte Preisliste. 


Bewährteste Interpolation u. Kolonnen- 
Einteilung, Einfachste Berechnung 
der kleinsten Winkel, Druck in2 Farben. 


Preis gebunden 3 Mark. 


VERLAG VON LEOPOLD VOSS IN LEIPZIG 


Uber die Beziehungen zwischen 
den inneren Kraften und 
Eigenschaften der Lösungen 


Ein Beitrag zur Theorie 
homogener Systeme von 
Prof. Dr. G.Tammann 
in Göttingen 
VII, 184 S. mit 28 Abb. im Text. 1907. M.9.—. 


Zeitschrift für physikalische Chemie: Die hier zu- 
sammengefaßten Arbeiten beziehen sich auf die Frage, welche 
derungen ein Lösungsmittel durch den Umstand erfährt, 
daß ein beliebiger Stoff darin aufgelöst wird, und beantworten 
sie dahin, daß hierdurch das Lösungsmittel solche Eigen- 
schaften erhält, als befände er sich unter einem höhern Druck. 
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Zur Ablesung nach 
Wellenlangen 

> von 500 ux bis 9000 uu 

eingerichtet. 


Eine ausführliche Be- 
schreibung wird auf 
Verlangen gratis und 
franko gern zugestellt. 


ADAM HILGER, Ltd., 
75a Camden Road, 
LONDON, N.W. 


Telegramm - Adresse: ,,Sphericity, London.‘ 


SOCIETE GENEVOISE 


pour la Construction 
D’INSTRUMENTS DE PHYSIQUE ET DE MECANIQUE 
Genf. 5 Chemin Gourgas. 


Kreis- und Längenteilmaschinen, Comparatoren, 
Kathetometer, Mikrometrische Schrauben, Normalmaasse, 


Normalmeter 


in verschiedenen Längen, aus Nickelstahl (Invar), Nickel, Bronze, 
in der H-Form, 5 Meter lang in Invar. 


Höchste Garantie der sauberen Ausführung der 
exaktesten Arbeiten. 
Astronomische, optische, elektrische Instrumente. 
Vollständige Ausstattung für Universitäten. 
Funkentelegraphische Apparate (hohe Frequenz), 
nach Tesla, Oudin etc. 
Kataloge zur Verfügung. 
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UC 


INFRA-ROT SPEKTROMETER. 
( 
b ie, | 


Ehrhardt & Metzger Nachf. x. (mii...) 


Darmstadt, = 


Fabrik und Lager chemischer, elektrochemischer und physikalischer 
Apparate und Gerätschaften. 


Komplette Einrichtungen chemischer und physikalischer 
Laboratorien. Mikroskopische Utensilien. Sterilisierungsapparate 
Brutschränke. Resistenzglas. Weber’sches Glas. Jenaer und 

Böhmische Glaswaren. 


Spezialapparate für Elektrochemie und Physik. 
Mechanische Werkstätten. Tischlerei. 
Chemikalien erster Firmen zu Originalpreisen. 

Vielfache Auszeichnungen. — Export nach allen Weltteilen. 


R. Burger & Co., Berlin N. 4. 


(Mm Chausseestrasse 8. 
f Telephon: Amt III 171. Goldene Medaille 
Telegramm-Adr.: 
Vakuumglas Berlin. 1008 Meitend 


§pezialfabrik —— 


für physikalische Glasapparate und Instrumente. 


Y Vierwandige Glasgefäfse nach Weinhold. 


Preisliste BE und franko. 


| Clemens Riefler, Nesselwang, München 11 


Präzisions-Reisszeuge 
Prazisions-Sekundenpendel-Uhren 


Nickelstah!-Kompensations-Pendel | 


I Grand Prix: Paris 1900, St. Louis 1904, MI 
Lüttich 1905, Brüssel 1910, Turin 1911. | 


i Die echten Rieflerinstrumente sind | 
mit dem Namen Riefler gestempelt. | 
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Verlag von Johann Ambrosius Barth in Leipzig 


Die mechanistischen 
Grundgesetze des Lebens 


von 


Dr. Adolf Cohen-Kysper 


in Hamburg 
VIII, 373 Seiten. M.7.—, geb. M. 8.— 


Die chemo-physikalische Erklärung des Lebens war von falschen 
Voraussetzungen ausgegangen und mußte versagen. Der Vitalismus, als 
extreme Reaktion, konnte nicht befriedigen. Ein noch unbeschrittener 
Weg dagegen führte zum Ziele: Die Darstellung auf der Grundlage 
der Mechanik. Ein einziges Prinzip, ds Prinzip des Ausgleichs, be- 
herrscht danach das Leben im gesarflten Umfang des Begriffs, die 
historische Entwicklung der Lebewesen, wie die Entwicklung des Indi- 
viduums und seine körperliche und seelische Lebensbetätigung. Auf 
der Grundlage dieses Prinzips sind die Erscheinungen des Lebens in 
zureichender Weise in das allgemeine Naturgeschehen einzureihen. 


Radioaktivität und Kontinuitat 


Sir Oliver Lodge 


Präsident der Universität Birmingham 


Zwei Vorträge: 
I. Die Entdeckung der Radioaktivität und deren Einfluß 
auf die Entwicklung der Physikalischen Wissenschaft. 


Becquerel-Gedächtnisrede, 
gehalten am 17. Oktober 1912 vor der Chemical Society. 


II. Kontinuität 


gehalten auf der Versammlung der British Association zu Birmingham 


1913. IV, 217 Seiten. M. 5.—, geb. M. 6.— 


Diese beiden Vorträge des großen englischen Physikers behandeln 
Fragen, die weit über den Kreis der Fachgenossen hinaus das leb- 
hafteste Interesse für sich in Anspruch nehmen müssen. Im ersten : 
Vortrag legt der Verfasser dar, wie die Entdeckung der Radioaktivität « 
auf unser naturwissenschaftliches Denken bestimmend wirkt. Im zweiten 
Vortrag legt der Verfasser sein physikalisches Glaubensbekenntnis ab. 
Sicherlich werden die interessanten Ausführungen des Verfassers und 
seine vielseitigen Darlegungen Anhänger und Gegner in gleichem Maße 
fesseln und anregen. 
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Max Kohl 


=< Volleingezahites Kapital M. 1600000 === 


Hörsaal- und 
Laboratoriums- 
Einrichtungen 


Viele der größten Schulen und Institute des In- 
und Auslandes wurden von uns eingerichtet 


Experimentiertisch für Physik. 3 m lang. 


Rotierende Quecksilber-Hochvakuum- 

Pumpen :: Olluftpumpen :: Experimentier- 

Schalttafeln :: Elektrische Normal-, Meß- 
und Regulierwiderstände 


WF Preislisten und Sonderangebote bereitwilligst. mg 
BeiAnfragen bitten wir das Gewünschte genau zu bezeichnen. 
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E. Leybold’s Nachfolger 


Neu! 


Molekular- 
Luftpumpe 


nach 


Dr. Gaede. 


D. R. P. No. 239 213 
und Auslandspatente. 


Die neue Pumpe erzielt ohne Quecksilber oder 
sonstige Sperrflüssigkeit und ohne Trockenmittel 
_ die höchsten bisher erreichten Verdünnungen; sie pumpt 
dabei fünfmal schneller als die rotierende Quecksilberpumpe 
nach Gaede mit Porzellantrommel D.R.P. No. 202 451. 


===: Nähere Mitteilungen auf Verlangen. 


Oamun Wir machen darauf aufmerksam, daB 

wir allein zur Fabrikation und zum 
Vertrieb der nach den Gaedepatenten hergestellten 
Pumpen berechtigt sind und daB die Pumpen nur 
‘| direkt von uns bezogen werden können. 


—— 


~ Alleinige Inseratenannahme durch: Gelsdorf & Co., Berlin NW. 7. 
Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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